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“E io vi dico che la vita è davvero oscurità se è priva di slancio, 
E che ogni slancio è cieco se non v'è conoscenza, 
E ogni conoscenza è vana se non v'è lavoro, 
E ogni lavoro è vuoto se è privo dell'amore. 
E che cos'è lavorare con amore? 
…. 
È impregnare ogni cosa che plasmate con un soffio del vostro  
spirito […] 
…. 
Perché se fate il pane con indifferenza, farete un pane amaro che  
nutre solo a metà. 
E se spremete l'uva con astio, il vostro astio distillerà un veleno nel  
vino. 
E se anche cantate come angeli, e non amate il canto, chiuderete  
le orecchie dell'uomo alle voci del giorno e della notte.” 
 







1.1. Sicurezza dell’approvvigionamento energetico: la situazione 
europea [1] 
 
Il consumo di energia nei Paesi appartenenti all’Unione Europea (UE) è in continuo 
aumento e poiché la produzione energetica interna non riesce a coprirne il 
fabbisogno, la dipendenza da altri stati è in rapida crescita [1-3]. 
Malgrado le varie crisi che hanno costellato l’economia europea negli ultimi 
trent’anni, non vi è mai stato un vero dibattito sulle scelte degli indirizzi tecnologici e 
sulla politica energetica da perseguire nel contesto della sicurezza 
dell’approvvigionamento. Oggigiorno la duplice pressione delle preoccupazioni 
ambientali e del funzionamento del mercato europeo dell’energia rende tale dibattito 
inevitabile. 
Tra i vari documenti redatti dalla Commissione Europea, assume particolare rilievo il 
“Libro verde” del 2001, depositato presso l’Ufficio delle pubblicazioni ufficiali delle 
Comunità Europee, che ha inteso aprire un dibattito sulla sicurezza 
dell’approvvigionamento energetico, evidenziando le debolezze del sistema e 
proponendo a riflessione i diversi strumenti che si possono applicare. 
 
1.1.1. Dati  sull’energia in Unione Europea 
La domanda di energia dell’UE è aumentata dal 1986 dell’1-2% annuo. Alla stabilità 
del consumo dell’industria, favorita in modo particolare dall’introduzione del 
concetto di cogenerazione e dall’uso di tecnologie più efficienti, si contrappone 
l’aumento del consumo delle famiglie e del terziario in elettricità, trasporti e calore 
(vedi andamenti e proiezioni riportati in Fig. 1.1). Escludendo il trasporto personale, 
il 63% del fabbisogno delle famiglie è coperto da fonti fossili (idrocarburi); le 
famiglie, inoltre sono i maggiori consumatori di gas naturale. 
I trasporti costituiscono certamente la grande incognita energetica del futuro. Nella 
UE si prevede entro il 2010 una crescita del trasporto passeggeri pari al 19% e  del 
trasporto merci pari al 38%. Gli sforzi intrapresi dall’industria automobilistica, 





degli autoveicoli, contribuirà in maniera importante a limitare tale andamento. Molto 
probabilmente i progressi non saranno però sufficienti a stabilizzare la domanda 
















Fig. 1.1: Dati e proiezione dei consumi energetici in Mtep (=milioni di tonnellate equivalenti 
petrolio) [1]. 
 
1.1.2. Energia elettrica 
Negli ultimi anni la domanda di elettricità è aumentata più rapidamente di tutte le 
richieste di altre forme di energia e, secondo le previsioni, proseguirà ad un ritmo 
sostenuto nei prossimi decenni. Gli impianti di erogazione nella UE dovrebbero 
raggiungere gli 800-900 GWe (gigawatt elettrico) verso il 2020 contro i 600 GWe 
stimati al 2001. Nei prossimi 15-20 anni dovranno essere installati impianti per circa 
300 GWe per sostituire le centrali che arrivano alla fine del loro ciclo di vita in 
aggiunta ai 200-300 GWe per far fronte all’aumento dei consumi [1]. Tale scenario, 
ulteriormente validato dalla limitatezza delle riserve comunitarie e dal loro elevato 
costo d’estrazione, depone a favore di una graduale spinta verso la ricerca e lo 
sviluppo di innovazioni tecnologiche radicali, con particolare importanza all’utilizzo 
delle risorse energetiche rinnovabili. 




        










   
 






       













Il punto fondamentale proposto a riflessione nel “Libro verde” è che le risorse 
comunitarie di energie primarie convenzionali (petrolio grezzo, gas naturale, carbone 
e combustibili solidi) non permettono, con la tecnologia attuale, di prevedere 
un’autonomia energetica per l’Europa. Solo la combinazione di risorse rinnovabili ed 
alta tecnologia possono limitare la tendenza verso una dipendenza energetica 
crescente. 
Quali fonti di energia rinnovabili (F.E.R.), talvolta impropriamente definite “fonti 
alternative”, vanno citate l’energia solare, eolica, idrica e geotermica, le biomasse, 
nonché l’intelligenza umana in termine di risparmio energetico. 
Attualmente le energie rinnovabili rappresentano il 6% dell’approvvigionamento 
europeo; di tale valore circa il 2% è rappresentato dall’energia idroelettrica. 
L’obiettivo di raddoppio della quota delle energie rinnovabili nella produzione di 
elettricità, regolarmente affermato dal 1985, non è stato raggiunto (GU C 241 del 
25.9.1986) alla valutazione del 2001. Secondo le previsioni effettuate, tuttora tale 
obiettivo si presenta difficile da raggiungere, qualora si punti esclusivamente 
all’energia idroelettrica (2/3 dell’energia rinnovabile); la realizzazione di nuove unità 
si scontra infatti con forti resistenze locali. Le altre forme di energie rinnovabili 
(biomassa, eolica, solare e geotermica) dovranno quindi fornire quasi la totalità 
dell’incremento necessario. 
 
1.1.3. La sfida del cambiamento climatico 
Qualsiasi riflessione sul futuro energetico dell’Europa deve tener conto 
dell’imperativo di lotta contro il cambiamento climatico (articoli 2 e 6 del trattato) 
[1]. Dati statistici  e scientifici hanno mostrato in maniera indiscutibile come, negli 
ultimi anni, i fenomeni climatici siano perturbati dalla concentrazione dei gas ad 
effetto serra prodotti dal nostro tipo di sviluppo. In particolare il riscaldamento è 
dovuto all’intensificazione di un fenomeno naturale ed essenziale per la 
sopravvivenza sulla Terra: l’effetto serra; trattenendo, infatti, una parte del calore 
solare riflesso dalla terra, i gas serra garantiscono una temperatura media di 15 °C al 
suolo, rispetto ai –18 °C previsti in assenza degli stessi. Tuttavia, dalla prima 
rivoluzione industriale, la concentrazione dei gas serra nell’atmosfera è 





principalmente responsabile, si stima che sia aumentata del 30% dal 1750 
(Intergovernment Panel on Climate Change – IPCC). Il 94% delle emissioni 
antropiche di  CO2 in UE è attribuibile al settore energetico nel suo insieme ed i 
combustibili fossili sono i principali imputati. La lotta contro il cambiamento 
climatico ha condotto all’adozione di obiettivi approvati prima al Vertice della Terra 
di Rio (1992, Convenzione Quadro delle Nazioni Unite sui Cambiamenti climatici, 
UNFCCC) sotto l’egida delle Nazioni Unite. Tale convenzione è stata seguita 
successivamente da un protocollo firmato a Kyoto (1997) con la delineazione di 
impegni più precisi e vincolanti da parte dei paesi industrializzati. L’UE ha ratificato 
il protocollo di Kyoto il 31 maggio 2002 e si è impegnata a ridurre le proprie 
emissioni di gas serra dell’8% nel periodo 2008-2012. I Paesi entrati più di recente a 
far parte della UE hanno ratificato anch’essi il protocollo di Kyoto, definendo i loro 
obiettivi di riduzione tra il 6 % e l’ 8%. 
 
1.2. Proiezioni a livello mondiale: come l’Europa si colloca e 
confronta 
 
“International Energy Outlook 2007” (IEO2007) [4] ed “Energy Information 
Administration” (EIA) [5] confermano, a livello mondiale, la panoramica descritta 
precedentemente per l’UE, relativamente all’incremento complessivo della domanda 
di energia, supportata dai dati disponibili dal 1980 al 2004 e sulla base di sistemi 
d’analisi e previsione, fino al 2030.  I dati di Fig. 1.2 e Tab. 1.1 prospettano 







Fig. 1.2: Consumi energetici a livello mondiale: valutazione e previsioni dal 1980 al 2030 
(Quadrilion British  Thermal Unit) [4]. 
 
 




OECD 239.8 254.4 265.2 275.1 285.9 298.0 0.8 
Nord-America 120.9 130.3 137.4 145.1 153.0 161.6 1.1 
Europa 81.1 84.1 85.8 86.1 87.5 89.2 0.4 
Asia 37.8 39.9 42.1 43.9 45.4 47.2 0.9 
Non-OECD 206.9 256.6 294.2 331.9 367.8 403.5 2.6 
Europa-Eurasia 49.7 54.7 59.4 64.4 68.7 71.5 1.4 
Asia 99.9 131.0 154.7 178.8 202.5 227.6 3.2 
Medio Oriente 21.1 26.3 29.5 32.6 35.5 38.2 2.3 
Africa 13.7 16.3 19.2 21.2 23.1 24.9 2.3 
America centrale- 
Sud America 22.5 27.7 31.5 34.8 38.0 41.4 2.4 
Mondo 446.7 551.1 559.4 607.0 653.7 701.6 1.8 
 






Al di là dell’importanza dei dati assoluti, espressi da EIA ed IEO2007 in Fig. 1.2, è 
fondamentale soffermarsi sull’evidente crescita percentuale del consumo energetico, 
stimata intorno al 57% sul periodo di proiezione 2004-2030. Il maggior contributo è 
derivante dai paesi non appartenenti al OECD (Organisation for Economic Co-
operation Development) ed una quota consistente è rappresentata da domanda e 
consumo in termini di energia elettrica, solo parzialmente, e con ragionevoli riserve 
(Centrale nucleare di Kashiwazaki-Kariva, Tokyo, 19 Luglio 2007) controbilanciati 
dalla capacità di generazione nucleare. 
 
1.3. Strategie d’intervento 
 
Una delle strategie che possono dimostrarsi adatte alle esigenze energetiche dell’ UE, 
in prospettiva di uno sviluppo sostenibile, consiste nella differenziazione delle fonti 
di approvvigionamento e nella diversificazione e nel miglioramento dei sistemi di 
produzione di energia. Per tale motivo è di rilevante importanza l’ampliamento delle 
ricerche rivolte a nuove tecnologie di produzione e risparmio. 
Il lavoro sviluppato nella presente tesi si colloca proprio all’interno della ricerca 
volta all’ampliamento della conoscenza ed al potenziamento di nuove tecnologie, che 
vede coinvolte, in un ruolo assolutamente non secondario, le celle a combustibile. 
Come verrà spiegato successivamente, tali sistemi rappresentano un sistema di 
conversione energetica molto promettente, sia per le loro caratteristiche quali il basso 
tenore di inquinamento acustico ed ambientale che per la loro promessa di maggiore 














1.4. Celle a combustibile 
 
Le celle a combustibile (Fuel Cells, FCs) sono dispositivi elettrochimici che 
convertono l'energia chimica di reazione direttamente in energia elettrica, senza 
l’intervento intermedio di un ciclo termodinamico [6-8]. La struttura base di una 
cella a combustibile consta di un elettrolita a contatto con un anodo ed un catodo 
porosi. In Fig. 1.3 è riportato lo schema di una generica cella dove sono stati indicati 
i gas di alimentazione, nel caso specifico H2 ed O2; sono state inoltre indicate le 
direzioni di movimento dei possibili tipi di carica coinvolti, che comprendono sia 
elettroni che ioni, questi ultimi potenzialmente cationi od anioni a seconda delle 











Fig. 1.3: Schema di una cella a combustibile. 
Il combustibile gassoso alimenta l’anodo mentre l’agente ossidante, solitamente 
l’ossigeno presente nell’aria, alimenta il catodo in modo continuo; le reazioni 
elettrochimiche che avvengono agli elettrodi producono direttamente corrente 
elettrica. Pertanto è fondamentale sottolineare come le FCs differiscano in vari 
aspetti sia dalla pila classica (Leclanchè) che da quella ricaricabile; queste ultime, 
infatti, possono essere definite come dispositivi d’immagazzinamento d’energia la 
cui quantità massima disponibile è determinata da quella del reattivo chimico 
immagazzinato. La pila cessa di produrre energia elettrica quando i reattivi chimici 
sono consumati. Nella variante ricaricabile, i reattivi vengono rigenerati 
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di produrre energia elettrica finché gli elettrodi sono alimentati. Va subito 
sottolineato però che tale affermazione è valida solo teoricamente e che la durata di 
funzionamento è limitata soprattutto dalla corrosione e dal degrado di alcune delle 
componenti. 
Per quanto riguarda il principio di funzionamento, il combustibile ed il gas ossidante 
penetrano rispettivamente attraverso l’anodo ed il catodo, che generalmente sono 
posizionati sulle facce opposte dell’elettrolita: l’energia elettrica viene generata 
dall’ossidazione elettrochimica del combustibile e dalla riduzione elettrochimica 
dell’ossidante. 
Rispetto agli altri combustibili l’idrogeno ha un elevato contenuto energetico per 
unità di massa. Nell’ambito della sua produzione, si ricorda che le fonti primarie di 
partenza possono essere sia fossili che rinnovabili al fine di contribuire alla 
diversificazione  ed all’integrazione tra i diversi tipi di energia. A fronte delle sue 
qualità energetiche ed ambientali, tuttavia, l’introduzione dell’idrogeno come 
combustibile – o più propriamente come vettore energetico – richiede che siano 
messe a punto le tecnologie necessarie per agevolare la produzione, l’accumulo, il 
trasporto e l’utilizzo [9-13]. 
Le reazioni di ossido - riduzione necessarie per il funzionamento della cella possono 
avvenire solo in corrispondenza delle interfasi ternarie, dove le fasi gassose (gas di 
alimentazione) e solide (elettrodo, elettrolita) coesistono; tali zone vengono 
comunemente indicate come TPBs, acronimo di Triple Phase Boundaries; la natura e 
le caratteristiche di queste interfasi hanno un ruolo critico nelle prestazioni 
elettrochimiche di una cella a combustibile. 
Il principio di funzionamento dell’elettrolita consiste nel condurre la carica ionica fra 
gli elettrodi e quindi completare il circuito elettrico, come illustrato nella  Fig. 1.3, ed 
inoltre esso costituisce una barriera fisica che impedisce il contatto diretto tra 
l'ossidante ed il combustibile: pertanto, a differenza degli elettrodi, deve presentare 
caratteristiche morfologiche di densità pressoché assoluta. 
Per quanto riguarda gli elettrodi porosi questi devono essere in grado di: i) disporre 
di siti attivi accessibili dove possano avvenire le reazioni di ionizzazione o 
deionizzazione dei gas; ii) trasportare gli elettroni da/verso il circuito esterno 





Nelle FCs: Conversione elettrochimica
Energia chimica 




auto – sostegno 
Calore : 
cogenerazione 
Pertanto il materiale per gli elettrodi deve essere cataliticamente attivo, conduttivo e 
poroso allo scopo di ottimizzare il rendimento delle reazioni; inoltre la funzione 
catalitica degli elettrodi è nettamente  più importante nelle tipologie di celle che 
lavorano a bassa temperatura.  
Le FCs presentano notevoli vantaggi, primo fra tutti una maggiore resa rispetto a 
quella dei comuni motori a combustione, sia perché essa non è limitata, come per 
quest’ultimi, dal ciclo di Carnot, sia per la possibilità di sfruttare l’energia termica 
sviluppata e generare ulteriore corrente mediante l’accoppiamento di una turbina o di 
un motore a vapore; la cogenerazione porta ad un’efficienza di conversione superiore 
al 70%. Subentra inoltre la possibilità di riutilizzo di parte del calore generato nella 
fase di pretrattamento del combustibile (reforming); ciò permette di adoperare  
diversi combustibili, come ad esempio il gas naturale, pre-trattati in un sistema che si 










Fig. 1.4: Confronto tra il ciclo classico termodinamico e quello della cella a combustibile. 
 
Nei generatori tradizionali: Conversione termodinamica 
Energia chimica 













Un secondo fattore, assolutamente non secondario, che depone a favore dello 
sviluppo e dell’ottimizzazione di FCs, è il ridotto impatto ambientale direttamente 
correlato alla natura dei gas reflui, composti fondamentalmente da vapore acqueo, 
esclusivamente nel caso delle celle alimentate ad H2 [14]. 
 
1.4.1 Sviluppi e cronologia 
Il primo modello di FC risale al 1839 e la sua invenzione è da attribuirsi allo 
scienziato ed avvocato William Grove [7,15]. 
 
Fig. 1.5: Cella di Grove tratta dal “Philosophical Magazine” [15]. 
 
Questa era costituita da una batteria di celle, ciascuna composta da due provette 
capovolte in una soluzione di H2SO4, contenenti rispettivamente ossigeno al catodo e 
idrogeno all’anodo, nelle quali erano stati fatti pescare due fili metallici (Fig. 1.5). Ai 
poli di tale batteria era stata collegata una cella per l’elettrolisi dell’ H2O.  La  
ricombinazione dei gas prodotti era accompagnata da un limitato flusso di corrente 
elettrica [7]. 
In questa prima FC, alimentata ad H2 ed O2, le semireazioni agli elettrodi erano 
rispettivamente: 
¾ all’anodo: H2  → 2H+ + 2e- 
¾ al catodo: O2 + 4e-  → 2O2- 
 






La bassa efficienza in termini di corrente sviluppata era dovuta fondamentalmente a 
tre motivi [7]: i) la ridotta estensione della TPB; ii) l’elevata resistenza dell’elettrolita 
al passaggio degli ioni; iii) la ridotta velocità delle reazioni agli elettrodi. 
Dopo quasi due secoli da allora, lo schema generale di una cella a combustibile si è 
mantenuto affine al modello originale. L’invenzione di Grove è rimasta in secondo 
piano per circa un secolo, fino a quando nella prima metà del ‘900 si cominciò a 
guardare con interesse crescente a tali dispositivi. Le effettive applicazioni di 
successo sono avvenute in campo aerospaziale a partire dagli anni ‘60 nell’ambito 
dei programmi della NASA [8]. Solo verso la fine del ventesimo secolo, sotto lo 
stimolo non trascurabile delle problematiche energetiche ed ambientali di interesse 
mondiale, precedentemente discusse, si è ripreso a guardare con crescente attenzione 
a tale sistema di conversione dell’energia come possibile alternativa/integrazione ai 
comuni dispositivi in uso. Già a partire dalle prime ricerche condotte agli inizi del 
1900, si sono cercati di risolvere i problemi di base di tipo strutturale e cinetico, 
cause delle ridotte prestazioni riscontrate; le diverse strategie che fino ad ora sono 
state applicate a scopo migliorativo hanno portato allo sviluppo di differenti tipologie 
di FCs che trovano varie applicazioni industriali.  
Una prima distinzione può essere fatta in base alle temperature di funzionamento; da 
tale classificazione, le FCs si possono essenzialmente suddividere in celle operanti ad 
alta temperatura (High-Temperature Fuel Cells), funzionanti tra i 500 e 1000 °C e 
celle operanti a bassa temperatura (Low-Temperature Fuel Cells), operative al di 
sotto dei 500 °C. Un’ulteriore suddivisione presente in letteratura è stata realizzata 
sulla base della natura dell’elettrolita e secondo tale criterio si distinguono 
principalmente sei diverse tipologie di celle. 
Nella figura seguente  viene presentato uno schema classificativo che tiene conto di 







Fig. 1.6: Schema classificativo delle FCs. 
 
Di conseguenza, relativamente al loro funzionamento, le FCs sopra classificate si 
differenziano: i) per il combustibile di alimentazione e/o modalità di trattamento 
dello stesso (internal/external reforming); ii) per le semireazioni che prendono parte 
ai due elettrodi e conseguentemente per la conduzione (tipo di ione mobile e 
direzione di spostamento) a carico dell’elettrolita; iii) per il tipo di applicazione 
finale a cui ciascuna classe di FCs può essere diretta. 
Le principali proprietà ed applicazioni sono riassunte nella tabella riportata di seguito 
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1.5. Celle a combustibile ad ossidi solidi  
 
Le celle a combustibile ad elettrolita solido (Solid Oxide Fuel Cells, SOFCs) sono 
efficientemente operative a temperature elevate, in genere attorno ad 800-1000 °C, 
anche se numerosi e promettenti studi sono stati recentemente intrapresi con 
l’obiettivo di  ridurre le temperature di funzionamento [20]. Queste si distinguono 
per la presenza di un elettrolita solido che, ad elevate temperature, presenta una 





catodico a quello anodico; ne consegue che, in una cella alimentata ad idrogeno puro, 
le semireazioni relative ai singoli comparti sono le seguenti: 
¾ Reazione al catodo: O2 + 4e- → 2O2- 
¾ Reazione all’anodo: 2H2 + 2O2- → 2H2O + 4e-. 
 
1.5.1. Elettrolita 
Nonostante in letteratura siano numerosi i composti sviluppati e studiati come 
possibili costituenti l’elettrolita di SOFCs [21, 22], quelli a base di zirconia (ZrO2), 
drogata con cationi che ne aumentino la conducibilità ionica (dello ione O2-), sono 
ancora i più diffusi [7]. Un esempio comune è la zirconia stabilizzata con yttria, 
(Yttria - Stabilized Zirconia, YSZ); in tal caso lo ione drogante (Y3+ all’ 8-12%) ne 
stabilizza la struttura cristallografica cubica rispetto a quella tetragonale o monoclina 
[23]. L’impiego dell’YSZ è legato principalmente alla sua grande stabilità meccanica 
e termica ad alte temperature, a confronto con altri materiali elettrodici che, sebbene 
possiedano migliori caratteristiche di conducibilità ionica, sono nettamente più fragili 
dal punto di vista meccanico [6,24]. L’utilizzo di YSZ  risulta più indicato per 
SOFCs operative a temperature comprese tra 800-1000 °C (HT-SOFCs), mentre per 
quelle operative a temperature intermedie (600-800 °C, IT-SOFCs) sono più adatti 
gli elettroliti a base di ceria (CeO2) grazie alla loro maggiore conducibilità ionica 
anche a temperature inferiori agli 800 °C. Per questo materiale la scelta dello ione 
drogante aliovalente viene effettuata sulla base del suo raggio ionico che deve essere 
leggermente maggiore a quello del Ce4+, in modo da aumentare il parametro di cella 
ed allargare i canali per facilitare il passaggio dello ione O2-, senza però distorcere il 
reticolo e dar luogo ad una separazione di fase [6]; Sm3+ e Ga3+ sono esempi tipici di 
ioni utilizzati come droganti nel caso della CeO2 [25].  
CeO2 ha la struttura della fluorite che è tipica di una ampia classe di conduttori di 
ioni O2-. La relativa posizione degli ioni nel reticolo è riportata nella 
rappresentazione di Fig. 1.7. 
La ZrO2 assume struttura fluoritica solamente ad alta temperatura o se sottoposta ad 
elevato drogaggio. Pura e a temperatura ambiente è monoclina, mentre a bassi 







Fig. 1.7: Immagine della struttura degli ossidi fluoritici AO2, dove le sfere in azzurro 
rappresentano i siti occupati dagli ioni ossido, mentre quelle in rosso i siti occupati dai cationi. 
 
1.5.2. Elettrodi 
Nello sviluppo di elettrodi per SOFCs è necessario considerare alcuni requisiti 
fondamentali che anodo e catodo devono presentare: 
• compatibilità chimica e termica tra le diverse componenti del sistema; 
• stabilità chimica nel tempo ed alle alte temperature di lavoro; 
• adeguata porosità che permetta la permeazione dei reattivi gassosi; 
• buona conducibilità elettronica e ionica; 
• elevata attività elettrocatalitica. 
Per quanto riguarda la capacità degli elettrodi di condurre sia ioni che elettroni, si 
distinguono le seguenti tipologie di materiali: i) conduttori misti compositi, cioè 
costituiti dalla miscela di due tipi di conduttore, ionico ed elettronico; ii) conduttori 
misti intrinseci, cioè capaci di per sé di condurre sia elettroni che ioni.  
Nel caso dei conduttori misti compositi, la TPB è limitata alle zone di contatto tra i 
grani del conduttore ionico e quelli del conduttore elettronico, mentre per conduttori 
misti intrinseci essa è estesa a tutta la superficie del grano a contatto con la fase 
gassosa (Fig. 1.8) [26, 27]. 
 
Fig. 1.8: Rappresentazione della TPB per un elettrodo composito a sinistra e per un elettrodo a 






Tra i numerosi materiali sviluppati [24], l’anodo a base di Ni è quello più 
comunemente utilizzato dal momento che soddisfa numerosi dei requisiti richiesti e 
si presenta al contempo ragionevolmente economico. Generalmente l’utilizzo del Ni, 
elemento sia cataliticamente attivo nell’ossidazione del combustibile sia conduttore 
elettronico, implica l’impregnazione in una matrice porosa di YSZ o di un altro 
conduttore ionico, dipendentemente dall’elettrolita utilizzato. La sua efficienza è 
correlata al limite di percolazione, cioè al rapporto di composizione al quale entrambi 
i conduttori, ionico ed elettronico, si trovano in contatto con quelli della stessa specie 
in modo da garantire una efficace via di conduzione sia per gli elettroni che per gli 
ioni.  I problemi di incompatibilità chimica con determinati elettroliti (es. elettroliti a 
base di La, LSGM [24]) e la limitazione nell’utilizzo del combustibile [28] legata 
alla formazione di fibre di carbone a temperature superiori ai 700 °C, hanno portato 
allo sviluppo di una grande varietà di materiali alternativi caratterizzati da migliori 
attività elettrocatalitiche (es.LaSrCrO3), resistenza alla sinterizzazione per una 
stabilità a più lungo termine (es. TiO2/YSZ) ed una maggior resistenza alla 
deposizione di carbone in presenza di idrocarburi (La(Sr,Mg,Ca)CrO3) [24]. 
 
1.5.2.2. Catodo 
Benché siano stati sviluppati ed utilizzati svariati materiali catodici con differenti 
strutture, la progettazione e caratterizzazione di perovskiti costituisce ancora il 
campo di studio di maggiore interesse. 
Tale tipo di struttura  è descritta dalla formula minima ABO3 dove A è il catione con 
raggio ionico maggiore ed avente valenza n+ (frequentemente una terra rara), mentre 
B è il catione con raggio inferiore rispetto ad A e valenza (6-n)+ (comunemente un 
metallo di transizione). La struttura reticolare di una perovskite è rappresentata in 
Fig. 1.9: gli ioni An+ si trovano ai vertici di un cubo e ciascuno di essi è circondato 
rispettivamente da 12 O2-; lo ione B(6-n)+ si trova al centro del cubo ed è circondato 






Fig. 1.9: Immagine rappresentativa della struttura cristallina di una perovskite. 
 
Al variare dei raggi ionici effettivi per An+ e B(6-n)+, la  perovskite può assumere una 
struttura cubica ideale, oppure presentare una distorsione ortorombica o romboedrica. 
La perovskite attualmente meglio caratterizzata e maggiormente impiegata nelle 
SOFCs è un ossido di La e Mn (LaMnO3 o LM) solitamente drogato con Sr 
(LaxSr(1−x)MnO3 con x = 0.8 o LSM) che presenta principalmente proprietà di 
conduttore elettronico; tale aspetto rende necessaria la combinazione di LSM con un 
materiale conduttore ionico per poter sviluppare un catodo funzionale [29, 30].  
Lo sviluppo di perovskiti a conduzione mista intrinseca, quali i derivati di ferriti e 
cobaltiti, costituisce un campo interessante per la progettazione e lo sviluppo di 
materiali sempre più efficienti. 
 
1.5.3. Vantaggi e limiti delle SOFCs 
Numerose sono le qualità delle SOFCs che le rendono un promettente oggetto di 
studio e ricerca.  
L’alta temperatura di funzionamento influisce positivamente su diversi aspetti: primo 
fra questi la reattività agli elettrodi, che essendo elevata, permette un risparmio 
sull’uso di catalizzatori costosi a base di Pt e consente di alimentare le celle con 
combustibili più complessi dell’H2, come idrocarburi semplici [31], che possono 
subire all’anodo un processo di reforming elettrocatalitico, con produzione di CO2 e 
H2O, secondo la reazione: 
CnH2n+2 + (3n+1)O2- → (n+1)H2O + nCO2 + (6n+2)e- 
 
Come conseguenza dell’alta temperatura e della composizione degli elettrodi, le 
SOFCs non sono limitate dall’avvelenamento da CO, poiché anch’esso è soggetto al 





Rispetto ad altre tipologie di celle, la presenza di un’elettrolita solido ha il vantaggio 
di evitare problemi di fughe di elettrolita; inoltre la presenza di tutti componenti 
solidi elimina spesso la necessità di trovare opportuni materiali di supporto. 
Attualmente il principale ostacolo all’utilizzo commerciale di queste celle è 
rappresentato dalla loro limitata durata temporale dovuta a instabilità meccanica ed 
incompatibilità dei materiali ad alte temperature.  
Fra i possibili approcci di ricerca adottati per migliorare il loro funzionamento se ne 
citano di seguito due. Il primo, più ingegneristico, mira a sviluppare strutture di 
assemblaggio delle celle che permettano una maggiore resistenza meccanica nel 
tempo e a temperature elevate. Seguendo tale approccio sono state realizzate diverse 
strutture fra le quali, di notevole rilievo, quella tubolare (Fig. 1.10) sviluppata dalla 
Siemens-Westinghouse) [7, 17, 19, 33]. In essa il catodo ha  maggiore spessore 
rispetto agli altri componenti perchè svolge anche una funzione di supporto: 
l’elettrolita e l’anodo lo rivestono esternamente e sono saldati tramite una giuntura 
longitudinale (Fig. 1.10). 
 
Fig. 1.10: Struttura di una cella tubolare [17]. 
 
Il secondo approccio mira a ridurre le condizioni drastiche di lavoro delle SOFCs 
ricercando materiali per catodo, anodo o elettrolita adatti a garantire un buona 
efficienza a temperature più basse rispetto a quelle attualmente adoperate. I principali 
vantaggi che porta l’abbassamento della temperatura di lavoro sono: 
a) minore stress chimico e fisico dei materiali; 
b) minori tempi di preriscaldamento; 
c) minori costi relativi agli interventi d’isolamento termico. 
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2. SCOPO DELLA TESI 
 
La gran parte degli studi finora riportati in letteratura hanno evidenziato che il 
contributo predominante della perdita di efficienza o sovratensione di una SOFC 
deriva principalmente dalla reazione catodica [6]. E’ noto che la cinetica del processo 
di riduzione dell’O2 è governata sia dalla composizione che dalla microstruttura del 
catodo; pertanto la ricerca ed il miglioramento dei materiali appropriati è un 
problema la cui soluzione appare di fondamentale importanza per la minimizzazione 
della polarizzazione all’elettrodo. 
L’argomento della presente tesi si colloca proprio nell’ambito della progettazione e 
dello sviluppo di materiali per il catodo di SOFC ed il contributo scientifico che si 
propone di fornire trova spazio nella necessità di approfondire la conoscenza delle 
proprietà di materiali presentati in letteratura come promettenti ma non ben 
caratterizzati, per poter proseguire successivamente con la progettazione razionale di 
nuove composizioni e con la loro relativa caratterizzazione.  
La costante ricerca bibliografica effettuata per aggiornare lo stato dell’arte, accanto 
all’effettivo lavoro sperimentale svolto, ha permesso di mettere in luce che un buon 
approccio, in questo ampio campo di ricerca, non consiste soltanto nel tentativo di 
scoperta di nuovi materiali con le migliori prestazioni elettrochimiche; la lista dei 
materiali innovativi, dalle più svariate composizioni (Tab. 2.1), è in continua 
crescita, ma spesso nasconde sostanziali lacune in termini di integrazione dello 
studio delle loro caratteristiche strutturali, morfologiche ed elettrochimiche. 
Per tale ragione, l’approccio di ricerca  è stato quello di approfondire le conoscenze 
relative ad una promettente famiglia di materiali a struttura perovskitica a base di La 
(siti A) e Ni/Fe (siti B), cercando di comprendere quali dettagli microstrutturali, 
morfologici e di composizione chimica possano giustificare un incremento o meno 
della prestazione elettrochimica.  
 
 




GSC GdxSr(1−x)CoO3 (x = 0.8)    
GSM Gd(1−x)SrxMnO3 (x = 0.3–0.6) 
 
Lanthanum cathodes 
LSM LaxSr(1−x)MnO3 (x = 0.8) 
LSF LaxSr(1−x)FeO3 (x = 0.8) 
LSC LaxSr(1−x)CoO3 (x = 0.6–0.8) 
LSCF La(1−x)SrxFeyCo(1−y)O3 (x = 0.4, y = 0.2) 
LSMC LaxSr(1−x)MnyCo(1−y)O3 (x = 0.8) 
LSMCr (LaxSr1−x).91MnyCr(1−y)O3 (x = 0.7, y = 
0.95) 
LCM LaxCa(1−x)MnO3 ( x= 0.5) 
LSCu La(1−x)SrxCuO2.5 (x = 0.2) 
LSFN LaxSr(1−x)FeyNi(1−y)O3 (x = 0.8, y = 0.8) 
LNF LaNi(1−x)FexO3 (x = 0.4)      
LSCN LaxSr(1−x)CoyNi(1−y)O3 (x = 0.6, y = 0.98) 
LBC LaxBa(1−x)CoO3 (x = 0.4) 
LNC LaNi(1−x)CoxO3 (x = 0.4) 
LSAF LaxSr(1−x)AlyFe(1−y)O3 (x = 0.8, y = 0.2) 
LSCNCu LaxSr(1−x)CoyNi(1−y−z)CuzO3 (x = 0.8, y = 
0.8, z = 0.05) 
LSFNCu LaxSr(1−x)FeyNi(1−y−z)CuzO3 (x = 0.8, y = 




YSCF Y(1−x)SrxCoyFe(1−y)O3 (y = 0.7, x = 0.3–0.8) 




Tab. 2.1: Elenco dei principali materiali catodici citati in letteratura per SOFCs [24]. 
  
Il lavoro sviluppato in questa tesi si articola in cinque capitoli costituenti la sezione 
Risultati; in ognuno di essi è stata riportata una parte introduttiva che, a partire dalla 
descrizione dello stato dell’arte, giustifica lo scopo dello studio specifico e la sua  
attinenza con il percorso di ricerca completo. 
L’obiettivo di questa sezione, invece, è quello di fornire una visione globale, 
generale e sequenziale del lavoro svolto in termini di progettazione, 
caratterizzazione, razionalizzazione delle informazioni per la successiva scelta degli 
interventi graduali di ottimizzazione, rimandando alle singole parti per maggiori 
dettagli. 
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 La prima parte della ricerca è stata dedicata allo sviluppo della perovskite di 
composizione chimica LaNi0.6Fe0.4O3 come potenziale catodo di SOFCs operative a 
temperature intermedie. 
A parità di composizione chimica, sono stati esaminati l’effetto della microstruttura e 
della morfologia del materiale sulle relative proprietà elettriche (Schema 2.1). Le 
relative caratteristiche strutturali e morfologiche, infatti, risultano modulabili perché 
strettamente dipendenti dalla metodica di preparazione adottata ed in particolare dai 
relativi trattamenti termici adoperati. La caratterizzazione della perovskite 
LaNi0.6Fe0.4O3, preparata utilizzando i più comuni e versatili metodi di sintesi, 
secondo letteratura, ha permesso di individuare, per ciascuno di essi, le condizioni 
sperimentali richieste al fine di raggiungere il miglior compromesso tra “tessitura” 















Schema 2.1.: Criterio di studio relativo alle condizioni di preparazione dei materiali d’interesse. 
 
La ricerca è proseguita estendendo lo studio alla famiglia di perovskiti La1-
xSrxNi0.6Fe0.4O3 con lo scopo di aumentare la conducibilità elettrica e quindi 
migliorare le prestazioni della cella. La variazione di composizione chimica è 
espressa in termini di drogaggio della perovskite di partenza LaNi0.6Fe0.4O3 ai siti A 
con %mol crescenti di Sr2+. E’ stato pertanto possibile effettuare uno studio 
comparativo dei materiali preparati al fine di razionalizzare l’effetto dovuto alla 
PARAMETRI COSTANTI: 
 composizione chimica 
PARAMETRI VARIABILI: 
 metodo di preparazione 
OBIETTIVO: 
razionalizzazione dell’effetto risultante 
sulla tessitura del materiale 
INDIVIDUAZIONE DELLA 
PROCEDURA E CONDIZIONI DI 
PREPARAZIONE PIU’ VERSATILI 
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Schema 2.2: Criterio di progettazione e caratterizzazione della famiglia di perovskiti La1-
xSrxNi0.6Fe0.4O3. 
 
Successivamente si è voluto affrontare una caratterizzazione dei materiali di 
interesse, in sistemi assemblati (Schema 2.3). La compatibilità chimica tra elettrodo 
ed elettrolita e la relativa influenza sull’efficienza elettrochimica sono, infatti, aspetti 
di fondamentale importanza da considerare nell’ottica di realizzare un dispositivo 
completo. In particolare sono state approfondite due tematiche: 
1) nell’ambito della prima tematica sono stati sviluppati i concetti di elettrodi 
puri e compositi a base di La1-xSrxNi0.6Fe0.4O3, assemblati in semicelle, per la 
caratterizzazione delle prestazioni elettrochimiche del sistema catodo / 
elettrolita / catodo, variando la componente elettrolita. Sono stati affrontati 
ulteriormente i problemi inerenti la configurazione di cella per poter 
effettuare studi relativi all’effetto dovuto al trattamento dei materiali 
mediante il passaggio di corrente,  quest’ultimo risultato migliorativo sulla 
prestazione elettrochimica. 
OBIETTIVO: 
studio dell’effetto risultante sull’insieme 
delle proprietà del materiale 
RAZIONALIZZAZIONE DELLE 
INFORMAZIONI PER  
OTTIMIZZARE LE PROPRIETA’ 
ELETTRICHE DEI MATERIALI 
PARAMETRI COSTANTI: 
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2) Nella seconda tematica è stata affrontata l’evoluzione dalla cella simmetrica 
alla cella completa, mantenendo LaNi0.6Fe0.4O3  come materiale per catodo, 
grazie all’utilizzo della metodica di assemblaggio per doppio tape casting ed 
impregnazione, sviluppata ed ottimizzata presso il laboratorio del Prof. R. J. 
Gorte. La differente tecnica di assemblaggio ha permesso di integrare le 
nuove informazioni con quanto ricavato utilizzando i precedenti approcci 
adottati (es. tecnica dello slurry – coating per la preparazione delle semicelle) 
ed ottenere un quadro più completo relativamente al rapporto compatibilità 




























Schema 2.3: Criterio di sviluppo e caratterizzazione dei sistemi assemblati. 
ASSEMBLAGGIO DEI CANDIDATI 
CATODI IN SEMICELLE 
Elettrodo 
La1-xSrxNi0.6Fe0.4O3 
puro e composito 
Elettrolita YSZ e 













Slurry – coating dell’ elettrodo su 
elettrolita 




3. TECNICHE SPERIMENTALI 
 
3.1. PREPARAZIONE DEI MATERIALI: 
OSSIDI MISTI COME PRECURSORI PER CATODI DI SOFCs 
 
3.1.1. Stato dell’arte: metodiche di sintesi per polveri di ossidi misti 
La scienza dei materiali ceramici rappresenta uno studio interdisciplinare all’interno 
del quale la chimica si propone un duplice scopo: 
 
¾ l’ideazione di materiali nuovi, non solamente dal punto di vista chimico, ma 
anche per ciò che concerne l’aspetto morfologico (ad es. una polvere con 
dimensioni delle particelle controllate; un rivestimento con adeguato grado di 
porosità;  ecc.); 
¾ lo sviluppo e l’ottimizzazione delle metodiche di sintesi finalizzate ad 
ottenere un campione con proprietà predeterminate. 
 
La via indicata come convenzionale per la preparazione di polveri ceramiche  è la 
sintesi allo stato solido [34] che usa ossidi o carbonati di metalli come precursori da 
sottoporre a più cicli di mescolamento, macinazione e calcinazione. Numerosi sono 
gli svantaggi di tale tecnica come: i) la necessità di adoperare temperature elevate per 
promuovere la diffusione dei cationi, che in genere superano i 1000-1200 °C; ii) la 
possibile formazione di fasi indesiderate e/o di grani di dimensioni troppo estese 
(fattore che interviene a  scapito della resistenza meccanica del campione); iii) la 
scarsa omogeneità chimica raggiunta dal sistema in particolare nelle fasi critiche di 
drogaggio a  basse percentuali; iv) la riduzione delle dimensioni dei grani per 
macinazione in molino può risultare fonte di inquinamento chimico sul prodotto 
finale. 
In alternativa al metodo convenzionale trovano ampio spazio le cosiddette vie 
chimiche ad umido; gli esempi rappresentativi sono descritti dal metodo di 
coprecipitazione, dal metodo Pechini e relative varianti e dalla sintesi per auto – 
combustione indotta da agenti ossidanti come glicina ed urea. 
Tecniche sperimentali 
 25
La sintesi per coprecipitazione [34, 36] permette la preparazione di ossidi ceramici 
attraverso la formazione di precipitati intermedi, come idrossidi od ossalati, in modo 
che il sistema misto si formi già nella fase di precipitazione; l’omogeneità chimica 
così raggiunta viene agevolmente mantenuta durante la calcinazione. Se la sintesi per 
coprecipitazione è condotta  aggiungendo in modo controllato la soluzione dei 
cationi metallici a quella dell’agente precipitante presente in largo eccesso, si ottiene 
la formazione istantanea e completa del precipitato precursore; ciò assicura una 
buona omogeneità chimica del precipitato e, dopo calcinazione, dell’ossido finale. 
Il metodo Pechini prevede la formazione di complessi tra α-idrossiacidi contenenti 
almeno un gruppo ossidrile (ad es. l’acido citrico, HOC(CH2CO2H)2CO2H) e gli ioni 
metallici. La fase successiva consiste nella poliesterificazione del chelato per 
riscaldamento con un alcol polifunzionale (es. etilen glicole, HOCH2CH2OH) che 
determina la formazione di una resina viscosa; questa si trasforma, per ulteriore 
riscaldamento, in un gel vetroso trasparente ed infine nella polvere dell’ossido 
desiderato. La versione modificata del metodo di Pechini prevede di concentrare 
gradualmente la resina viscosa ottenuta dalla soluzione dei cationi metallici 
complessati dall’acido citrico stesso; successivamente si effettua la pirolisi del 
composto che porta ad ottenere il corrispondente ossido in forma di polvere. 
Entrambi le versioni del metodo sono versatili per ottenere sistemi omogenei. 
L’auto – combustione da agenti ossidanti [37, 38] viene spesso indicata come “flash 
combustion”. Glicina, idrazina, ossalil-idrazide ed urea, ovvero composti reattivi che 
contengono già atomi di ossigeno per avviare la combustione, sono utilizzati quali 
complessanti e carburanti nel processo della decomposizione termica che avviene 
con una combustione vera e propria. Il processo è istantaneo e porta alla formazione 
diretta dell’ossido.  
In questo caso però, il raggiungimento di alte temperature locali durante la 
combustione può dare luogo alla formazione di fasi secondarie che influiscono 







3.1.2. Introduzione al lavoro sperimentale 
La messa a punto delle migliori condizioni di preparazione, finalizzate ad ottenere 
una singola fase cristallografica, è risultato un aspetto di particolare importanza. 
L’omogeneità di fase del campione e la sua stabilità nel tempo, sono requisiti 
fondamentali per poter condurre uno studio razionale; nell’ambito di una 
caratterizzazione elettrochimica, infatti, non è possibile discriminare il contributo 
sulla conducibilità e sull’attività elettrocatalitica provenienti da più fasi presenti nel 
materiale. 
 
3.1.3. Sintesi dei materiali LaNi0.6Fe0.4O3 (LNF) 
Nello studio di LaNi0.6Fe0.4O3 (LNF) sono stati preparati diversi campioni con la 
stessa composizione e secondo diverse metodologie di sintesi. Di seguito sono state  
riportate, per ciascuna metodologia usata, le condizioni sperimentali che hanno 
consentito di ottimizzare l’omogeneità di fase dei prodotti finali. 
 
3.1.3.1. Sintesi per autocombustione via glicina – nitrato 
Questa metodica di sintesi prevede la reazione tra glicina e gli ioni nitrato derivanti 
dai sali precursori dei metalli. Dalla combustione che ne deriva si ottiene 
rapidamente il materiale desiderato. 
Per la preparazione di 5 g di LaNi0.6Fe0.4O3 vengono sciolti in 205 mL di acqua 
(soluzione 0.2 M) 8.745 g di La(NO3)3 • X H2O (Aldrich,  purezza 99.9 %), 3.569 g 
di Ni(NO3)2 • 6 H2O (Fluka, purezza ≥ 98.5 %), 3.305 g di Fe(NO3)3 • 9 H2O (Fluka, 
purezza 98.5 - 101 %), che danno una soluzione giallo – verdastra. Dopo l’aggiunta 
di  4.836 g di glicina (Fluka, purezza ≥ 99%), il colore cambia rapidamente fino a 
diventare rosso intenso, colore dovuto alla complessazione dei cationi da parte del 
legante organico. La glicina aggiunta corrisponde alla quantità necessaria alla 
reazione completa con gli ioni NO3- (moli glicina : moli NO3- = 5 : 9) maggiorata del 
5%, in maniera da controllare la “violenza” della reazione di combustione. La 
soluzione viene lasciata sotto agitazione a temperatura ambiente per una notte in 
maniera da raggiungere la complessazione completa dei cationi e viene poi portata a 
secco per riscaldamento a 100 °C. Successivamente, la temperatura della piastra 
viene innalzata a 250 °C in modo che gli ultimi residui di solvente evaporino e si 
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inneschi la reazione di autocombustione, caratterizzata da discreta violenza 
(formazione di una fiamma che si estingue rapidamente) e notevole evoluzione di 
gas. Il prodotto è stato infine macinato, setacciato e calcinato a 700 °C per 5 h per 
rimuovere ogni traccia di materiale organico. 
Il notevole sviluppo di gas durante questo tipo di processo produce materiali 
spugnosi e con una discreta area superficiale.  
 
3.1.3.2. Sintesi per complessazione via gel - citrati 
Questa metodica di sintesi prevede la complessazione dei cationi metallici con acido 
citrico, l’evaporazione del solvente per ottenere una resina spugnosa e la sua 
successiva calcinazione, in maniera da ottenere il prodotto desiderato dopo 
l’eliminazione della parte organica. 
Per la preparazione di 5 g di LaNi0.6Fe0.4O3 vengono sciolti in 333 mL di etanolo 
assoluto (soluzione 15 g/L rispetto all’ossido finale) 8.745 g di La(NO3)3 • X H2O 
(Aldrich, purezza 99.9%), 3.569 g di Ni(NO3)2 • 6 H2O (Fluka, purezza ≥ 98.5%) e 
3.305 g di Fe(NO3)3 • 9 H2O (Fluka, purezza 98.5-101%), ottenendo una soluzione 
giallo – verdastra. Quando a questa soluzione vengono aggiunti 16.504 g di acido 
citrico anidro (Fluka, ≥99.5 %), in rapporto molare acido citrico : cationi = 2.1 : 1, il 
colore cambia rapidamente fino a diventare rosso intenso per la complessazione dei 
cationi da parte del legante organico. La miscela viene mantenuta sotto agitazione e 
riscaldata a 70 °C (per evitare la decomposizione dell’acido citrico) per 5 h. Il 
solvente viene infine eliminato al rotavapor. Durante l’evaporazione si forma prima 
un gel di colore rosso intenso (presenza di ossidi di azoto), poi una resina friabile di 
colore ocra. La resina viene frantumata e macinata, setacciata raccogliendo la 
frazione inferiore a 180 µm e calcinata a 700°C per 5 h. A causa dell’elevata 
temperatura locale causata dalla combustione dell’acido citrico, le aree superficiali 
dei materiali ottenuti sono modeste.  
 
3.1.3.3. Sintesi per coprecipitazione  
Questa metodica di sintesi prevede l’ottenimento di un precipitato omogeneo degli 
idrossidi dei cationi per coprecipitazione. Nella fase successiva il precipitato viene 
calcinato per ottenere gli ossidi desiderati. 
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Per la preparazione di 5 g di LaNi0.6Fe0.4O3 vengono sciolti in 409 mL di acqua 
(soluzione ~ 0.1 M) 8.745 g di La(NO3)3 • X H2O (Aldrich, purezza 99.9 %), 3.569 g 
di Ni(NO3)2 • 6 H2O H2O (Fluka, purezza ≥ 98.5 %) e 3.305 g di Fe(NO3)3 • 9 H2O 
(Fluka, purezza 98.5-101%), ottenendo una soluzione giallo – verdastra. 
Contemporaneamente, in un becher di plastica, viene preparata una soluzione 1 M di 
(CH3)4NOH (Aldrich, soluzione acquosa al 25 % p/p) per diluizione del prodotto 
commerciale (159 mL di soluzione (CH3)4NOH  di  al 25 % + 283 mL di acqua). Gli 
idrossidi vengono fatti precipitare per aggiunta della soluzione dei cationi  a quella 
basica, sottoposta a mescolamento. Il precipitato viene poi filtrato su imbuto di 
Büchner, risospeso in 500 mL di acqua e lasciato in agitazione per una notte. Quindi 
viene nuovamente filtrato, seccato in stufa a 120 °C per una notte, macinato e 
setacciato raccogliendo la frazione inferiore a 180 µm. Infine viene calcinato a 700 
°C per 5 h per ottenere il prodotto desiderato. 
La sintesi per coprecipitazione inversa si è rivelata essere di facile esecuzione e 
discretamente rapida. In genere consente di ottenere materiali omogenei evitando lo 
sviluppo di prodotti gassosi nocivi durante la fase di calcinazione. 
 
3.1.4. Sintesi dei materiali La1-xSrxNi0.6Fe0.4O3 (LSNF-X) 
La caratterizzazione chimico-fisica dei materiali LNF, ottenuti utilizzando le 
metodologie di sintesi precedentemente descritte, ha dimostrato che la 
coprecipitazione è il miglior metodo di preparazione tra quelli sperimentati, tecnica 
che  ha permesso di ottenere idonei requisiti morfologici e strutturali per la funzione 
di catodo ad una ridotta temperatura di trattamento.  
Si è pertanto deciso di adottare tale metodo per il successivo drogaggio della 
perovskite LaNi0.6Fe0.4O3 al sito A con differenti % di ione Sr2+. 
Per la sintesi di 5 g di composto sono stati utilizzati i quantitativi di reattivi riportati 
nella successiva tabella (Tab. 3.1.1), in funzione della %mol di Sr2+ desiderata. 
Sr(NO3)2 (Fluka, purezza ≥ 99.0 %) è stato disciolto assieme agli altri sali nella 
preparazione della soluzione dei cationi. La procedura di preparazione segue le 








2.5% 5.0% 7.5% 9.0% 10.0% 15.0% 20.0% 30.0% 
Ni(NO3)2 • 
6 H2O 
3.590 g 3.612 g 3.635 g 3.648 g 3.657 g 3.703 g 3.751 g 3.849 g 
Fe(NO3)3 • 
9 H2O 
3.325 g 3.346 g 3.366 g 3.379 g 3.387 g 3.430 g 3.474 g 3.565 g 
La(NO3)3 • 
X H2O 
8.579 g 8.410 g 8.239 g 8.136 g 8.066 g 7.714 g 7.353 g 6.602 g 
Sr(NO3)2 0.106 g 0.208 g 0.306 g 0.362 g 0.399 g 0.573 g 0.728 g 0.980 g 
 
Tab. 3.1.1: Pesate effettuate per la sintesi di LSNF-X al variare della  %mol  di drogante Sr2+. 
 
3.1.5. Metodo di coprecipitazione: effetto delle condizioni di sintesi 
E’ stato ulteriormente valutato l’effetto dovuto alla variazione di alcuni  parametri di 
sintesi, sulle caratteristiche morfologiche e di conducibilità del prodotto finale. Lo 
studio è stato condotto mantenendo costante la composizione chimica del materiale 
(LSNF-7.5 corrispondente ad uno dei prodotti con la migliore proprietà di 
conducibilità elettrica) e variando i seguenti parametri: 
1) presenza/assenza di CO2 nell’ambiente di reazione (per valutare l’effetto 
derivante dalla possibile formazione di carbonati); 
2) temperatura alla quale viene condotta la precipitazione (0, 25, 45 °C); 
3) aggiunta di specie tensioattive (Triton X = 100, Acros) nella soluzione 
dell’agente precipitante per valutare l’effetto sulla dispersione e distribuzione 
in fase di precipitazione. 
 
3.1.6. Sintesi di LSM via coprecipitazione 
Allo scopo di poter valutare e confrontare i risultati ottenuti per i campioni LNF ed 
LSNF-X, è stato necessario sintetizzare, nelle stesse condizioni e con le medesime 
procedure, un materiale già noto e ben caratterizzato in letteratura. Come materiale di 
confronto è stato scelto  La0.8Sr0.2MnO3 (LSM) [6, 7, 24, 39-41]. La preparazione è 




3.2. PREPARAZIONE DI SISTEMI ASSEMBLATI 
 
3.2.1. Stato dell’arte 
La scelta dei processi di assemblaggio e/o fabbricazione di celle ad ossidi solidi 
dipende strettamente dal tipo di configurazione richiesta per la specifica 
caratterizzazione che si ritiene utile effettuare. 
Nell’ambito di ricerche relative alla chimica dei materiali adatti, la configurazione di 
cella planare, comunemente adottata, presenta differenti possibili strutturazioni, 
brevemente riassunte nella successiva tabella: 
 
 
Tab. 3.2.1: Configurazioni di singole celle planari e relative proprietà [6]. 
 
Slurry – coating, tape casting e tape calandering, plasma spraying e spray pyrolisis 
sono le tecniche di fabbricazione più adoperate [6, 24]. 
 












Elevato contributo di resistenza 
elettrica dato dallo spessore 
 
   Su anodo 
 
 
Possibile uso di elettrolita sottile 
Anodo molto conduttivo 
 
Limitazioni di trasporto 
 
  Su catodo 
 
 
Possibile uso di elettrolita sottile 
 
Non presenti problemi di 
ossidazione a carico dell’anodo 
Bassa conducibilità 
 





  Su interconnessione 
 





  Su substrato poroso 
 
 
Possibili spessori sottili per ogni 
componente la cella 
 




La versatilità dei passaggi richiesti da ciascuna metodologia (pressatura delle polveri, 
deposizione degli strati, sinterizzazione e co-sinterizzazione, ecc.), in relazione alle 
caratteristiche chimico – fisiche dei materiali da assemblare e di compatibilità tra gli 
stessi, facilitano la scelta del processo più adatto allo scopo. 
 
3.2.2. Sistemi assemblati in semicella via  slurry - coating 
 
3.2.2.1. Introduzione al lavoro sperimentale 
In questa sezione viene presentata la messa a punto dell’assetto sperimentale 
utilizzato per la caratterizzazione dei materiali per catodo d’interesse, 
precedentemente introdotti come LNF ed LSNF-X, in sistemi assemblati limitati a 
due delle tre componenti della cella completa: elettrodo all’aria/elettrolita.  
La configurazione di cella che viene di seguito descritta è chiamata correttamente 
con i termini di semicella o cella simmetrica. Il termine semicella si riferisce al fatto 
che, rispetto ad una cella completa, permette l’analisi di uno solo dei due elettrodi; 
nel caso specifico lo studio è diretto alla caratterizzazione del catodo; si tratta 
pertanto di una cella che viene alimentata esclusivamente all’aria ed è priva di una 
controparte anodica, in contatto con il combustibile. Il termine cella simmetrica 
invece deriva dalla presenza di due elettrodi nominalmente identici nella semicella.  
La semicella con proprietà simmetriche consta pertanto di: i) un disco di elettrolita 
centrale e di ii) due elettrodi coassiali uguali posizionati su ciascuna faccia del disco 
di elettrolita (Fig. 3.2.1). 
 
Fig. 3.2.1: Rappresentazione schematica della semicella utilizzata per le misure. 
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3.2.2.2. Procedura di assemblaggio [42-44] 
3.2.2.2.1. Preparazione del disco di elettrolita 
Al fine di poter effettuare un’analisi comparativa della compatibilità chimica 
elettrodo/elettrolita e dei relativi effetti sull’efficienza elettrochimica per i sistemi 
esaminati, sono stati adoperati due elettroliti, rispettivamente a base zirconia e di 
ceria. 
Per l’elettrolita di ogni singola cella (assetto a due elettrodi, Fig. 3.2.1) è stato 
utilizzato un quantitativo variabile da circa 0.2 g a 0.9 g di polveri di YSZ (TZ-8Y 
Tosoh Corporation: ZrO2 stabilizzata con 8% mol. di Y2O3) oppure  di polveri di 
SDC (Cerium (IV) oxide - 15 - samaria doped, nanopowdwer, Aldrich) allo scopo di 
ottenere e testare ogni eventuale effetto dato dal differente spessore del disco di 
elettrolita. 
Un quantitativo di polvere nettamente superiore, cioè di 2.5 g, è stato usato 
esclusivamente per la preparazione del disco di elettrolita da utilizzarsi 
nell’assemblaggio di celle spesse a tre elettrodi. La giustificazione risiede nella 
necessità di disporre di un disco dallo spessore finale sufficiente per permettere il 
posizionamento dell’elettrodo di riferimento e mantenere la simmetria 
dell’assemblato. 
Sono state ulteriormente testate diverse % di polivinil alcol (PVA 1-5%), da 
aggiungere alla polvere del materiale ceramico con funzione di legante, allo scopo di 
individuare la miglior condizione di preparazione del disco di elettrolita. Il PVA a 
contatto con la polvere, infatti,  tende ad agglomerare le particelle solide tra loro ed 
ha inoltre la funzione di facilitare l’estrazione della pastiglia compattata dalla pressa   
per evitare il rischio di fratture fino alla sua calcinazione.  La miscela di materiale 
ceramico contenente il 2% in peso di PVA ha garantito un’adesione ottimale della 
polvere ed una minor probabilità di frattura in fase di preparazione.  
La forma circolare è data dall’uso di un pastigliatore in cui la polvere è stata adagiata 
in modo uniforme alla base dello stampo. Tramite una pressa a secco, si è applicata 
una pressione di circa 2 tonnellate distribuite sulla superficie del pastigliatore con 
diametro di circa 17 mm. Pastiglie con presenza di evidenti fratture sono state 
necessariamente scartate. E’ stata poi effettuata la  sinterizzazione a 1500 °C per 5 h.  
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Le misure riportate nelle sezioni Risultati e discussione dei Capitoli 5 e 7 sono 
relative alle semicelle a due elettrodi con spessore dell’elettrolita compreso tra 0.50-
0.60 mm (spessore adeguato a garantire una buona regolarità geometrica del disco) e 
pari a 2.20 mm nel caso di celle simmetriche a tre elettrodi. 
 
3.2.2.2.2. Elettrodo di lavoro [42-44] 
L’elettrodo di lavoro, che è stato centrato sull’asse di simmetria della cella (Fig. 
3.2.1), è composto dai materiale LNF od LSNF-X, preparati per coprecipitazione, in 
forma pura o composita, cioè in miscela con le polveri commerciali YSZ e/o SDC. 
LSM commerciale (Praxair) è stato utilizzato per preparare analoghe semicelle, al 
fine di confermare la bontà dell’assetto sperimentale e per poter effettuare un 
confronto in termini di efficienza elettrochimica tra diversi materiali catodici. 
La polvere del materiale catodico (LNF, LSNF-X o l’eventuale elettrodo composito) 
dispersa in un piccolo quantitativo di β-citronellolo è stata applicata con una lama 
sottile sulla superficie dell’elettrolita, adoperando una maschera adesiva forata, in 
modo da depositare uno strato di catodo dalla forma circolare e spessore di circa 40–
50 µm. Una volta depositato l’ elettrodo su un solo lato del disco di elettrolita, è stata 
effettuata la calcinazione a 700 °C per 2 h, in modo da garantire buona adesione della 
polvere, ma senza forzare la sinterizzazione. Terminato tale trattamento, è stata 
effettuata, allo stesso modo, la stesura dell’elettrodo in posizione simmetrica, sul lato 
opposto. L’effettiva sinterizzazione di entrambi gli elettrodi è avvenuta dopo questa 
fase, tramite trattamento a 1000 °C per 5 h. 
Sia le semicelle a due che quelle tre elettrodi sono state progettate in modo da 
presentare due elettrodi nominalmente identici e disposti simmetricamente rispetto le 
facce del disco di elettrolita. Nel caso delle semicelle a tre elettrodi, l’elettrodo di 
riferimento aggiuntivo è costituito da un filo di Ag, ed è stato applicato mediante 
colla di Ag (Ag paste, Alfa Aesar) sullo spessore dell’elettrolita. I fili per i 







3.2.3. Sistemi assemblati in semicelle e celle complete via tape casting 
ed impregnazione 
 
3.2.3.1. Tape casting: vantaggi e limitazioni [6] 
Nella preparazione di SOFCs, la riduzione ed il controllo dello spessore degli strati  
sono fattori di fondamentale importanza per poter ottenere risultati ottimali in termini 
di efficienza elettrochimica relativa al dispositivo completo. 
Il tape casting è una tecnica comunemente utilizzata nella preparazione di fogli sottili 
di materiali ceramici per l’assemblaggio delle SOFC di tipo planare. Consiste  nella 
deposizione controllata, su un supporto temporaneo, di una striscia della dispersione 
– costituita dalla polvere del materiale ceramico in un liquido, in presenza di additivi 
organici - mediante una lama o “doctor blade” e nel suo essiccamento. La tecnica è 
molto versatile perché permette la preparazione di multistrati di spessore controllato 
per deposizione in sequenza di uno strato sull’altro. A seguito della rimozione dal 
supporto, il “green tape” viene sottoposto ad opportuni interventi quali: a) il taglio, 
che definisce la forma e le dimensioni del precursore plastico; b) la laminatura in 
fase di assemblaggio; c) gli adeguati  trattamenti termici che hanno lo scopo di 
rimuovere il solvente nonché gli additivi organici utilizzati. La successiva fase di 
sinterizzazione ad alta temperatura (1400-1500 °C), caratterizzata dal consistente 
restringimento del materiale, comporta elevati rischi di fratturazione dello stesso. Tra 
i principali vantaggi della tecnica vi sono: a) la possibilità di predefinire e controllare 
le caratteristiche del materiale finale (in particolare in termini di porosità) e b) la 
possibilità di variare lo spessore in funzione delle specifiche esigenze, da 150-200 
µm (nel caso di “self supporting electrolytes”) fino a 2-10 µm [6, 8, 39]. 
 
3.2.3.2. Introduzione al lavoro sperimentale 
La tecnica tradizionale per l’assemblaggio di SOFC consiste in una serie di passaggi 
di pressatura delle polveri, sinterizzazione e co-sinterizzazione degli strati; la fase di 
co-sinterizzazione, necessaria per l’assemblaggio degli elettrodi, costituisce uno dei 
passaggi critici a causa delle elevate temperature richieste, tali da favorire 





Fig. 3.2.2: Passaggi che descrivono la tecnica tradizionale per l’assemblaggio di SOFC [from 
Chemical and Biomolecular Engineering Laboratory, University of Pennsylvania; Prof. R.J. 
Gorte]. 
 
Gli studi sviluppati nel corso di numerosi anni di ricerca del gruppo di lavoro del 
Prof. R. J. Gorte, hanno permesso la messa a punto di una metodica di assemblaggio 
che consiste in una serie di passaggi multipli di tape casting, laminatura e 
sinterizzazione, volti ad ottenere lo scheletro di base della SOFC finale [45-49]. 
 
 
Fig. 3.2.3:  Tecnica di assemblaggio per tape casting ed impregnazione [from Chemical and 
Biomolecular Engineering Laboratory, University of Pennsylvania; Prof. R.J. Gorte]. 
 
La tecnica è stata sviluppata in particolare per la preparazione di celle con elettrolita 
ed elettrodi a base di YSZ. Pertanto il sistema di base consta di tre strati in YSZ: la 
parte centrale costituisce l’elettrolita a densità elevata; i due strati più esterni, invece, 
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sono fatti da YSZ che, dopo calcinazione, mantiene un definito grado di porosità. 
L’assemblaggio degli elettrodi viene effettuato per impregnazione negli strati porosi 
dello scheletro di base pre-trattato a 1500 °C. Tale accorgimento permette il 
trattamento termico degli elettrodi a temperature più basse e corrispondenti a quelle 
necessarie alla formazione delle specifiche fasi desiderate (450–700 °C) e 
conseguentemente di garantire, con buona probabilità, la compatibilità chimica tra 
elettrodo ed elettrolita. 
I principali punti relativi alla procedura preparativa, di seguito discussi, sono così 
riassunti: 
1) preparazione del triplo strato, base della cella, in YSZ per tape casting, 
laminatura, sinterizzazione; 
2) impregnazione degli elettrodi; 
3) trattamenti termici (calcinazione) per l’assemblaggio degli elettrodi a basse 
temperature. 
Questa procedura è stata utilizzata per la preparazione delle celle e semicelle i cui 
risultati sperimentali sono riportati esclusivamente nel Capitolo 8. 
La preparazione delle celle complete di composizione Pd-SDC-YSZ | YSZ | LNF-
YSZ è stata effettuata presso il Chemical and Biomolecular Engineering Laboratory 
(University of Pennsylvania) con gli obiettivi di: 
• studiare la messa a punto di un assetto sperimentale per caratterizzare i 
materiali di interesse in celle complete; 
• effettuare una caratterizzazione del materiale LNF su cella completa in 
condizione di compatibilità LNF/YSZ. 
La preparazione di celle simmetriche di composizione LNF-YSZ | YSZ | LNF-YSZ 
mediante tape casting ed impregnazione è stata proseguita presso il Dipartimento di 
Scienze Chimiche dell’Università di Trieste allo scopo di: 
• valutare l’influenza della tecnica di assemblaggio sulla prestazione 
elettrochimica del sistema, a parità delle componenti la semicella; 
• valutare l’effetto della diversa percentuale di impregnazione di LNF sulla 





3.2.3.3. Preparazione di celle complete 
 
3.2.3.3.1. Doppio tape casting 
La prima fase della procedura consiste nella preparazione del doppio strato costituito 
da YSZ: YSZ poroso (catodo bianco) su YSZ denso (elettrolita). 
Nell’assemblaggio di SOFCs in cui il catodo funga da supporto l’elettrolita può 
essere ridotto di spessore, migliorandone la conducibilità ionica; nel presente lavoro 
è stato preparato con uno spessore di circa 50 µm, valore che viene raggiunto dopo 
sinterizzazione.  
La dispersione per lo strato denso si ottiene mescolando 30.0 g di  polvere di YSZ 
(Tosoh Corp., TZ-84.8% Y2O3, 0.2 µm) in 13.5 g di acqua in presenza di additivi 
organici con funzione disperdente (Duramax 3005, Rohm & Haas) e legante (HA-12 
e B1000, Rohm & Haas). La sospensione viene trattata in ball milling per 24 h e 
successivamente utilizzata per la preparazione del primo strato, a diretto contatto con 
il supporto temporaneo (Fig. 3.2.4, Parte a). 
La dispersione da utilizzarsi per la preparazione degli strati porosi agli elettrodi viene 
effettuata mescolando 18.5 g di  polvere di YSZ (Tosoh Corp., TZ-84.8% Y2O3, 0.2 
µm) in 30.0 g di acqua con gli stessi additivi organici, disperdente e leganti, sopra 
indicati. La preparazione degli strati porosi richiede l’aggiunta di opportuni agenti 
che favoriscono la formazione della struttura porosa. Per lo strato poroso all’anodo 
(10 µm finali) viene addizionato un solo generatore di pori costituito da  17.8 g di 
grafite (GE, Alfa Aesar, 325 mesh, conductivity grade). Per lo strato poroso al 
catodo, di spessore notevolmente più consistente, (150 µm finali), a 7.8 g di grafite 
vengono aggiunti 10.5 g di polystirene-divinylbenzene (Alfa Aesar, 2% cross-linked, 
200-400 mesh) con l’obiettivo di garantire la formazione di pori più grandi e di 
forma sferica (circa 20 µm) accanto a quelli, più piccoli e uniformemente distribuiti, 
generati dall’aggiunta della sola grafite.  
In Fig. 3.2.4, Parte b viene rappresentato il secondo passaggio di tape casting per 
formare lo strato poroso (150 µm, parte catodica) sull’elettrolita ed ottenere il 





                      a)                                                                                               b) 
 
                       c)                                                                                                d) 
Fig. 3.2.4: Procedura  descrivente la preparazione del “bilayer” e sua impregnazione [45]. 
 
La stesura dello strato poroso (10 µm, anodo) viene effettuata a parte su di un 
secondo  supporto temporaneo. 
 
3.2.3.3.2. Laminatura 
Il “porous / dense  double layer” viene tagliato in dischetti di diametro circa 2.0 cm. 
Lo strato poroso all’anodo è anch’esso tagliato in dischetti di 1 cm di diametro, che 
vengono sottoposti a  laminatura sul lato denso dell’elettrolita, utilizzando una pressa 
a piatti riscaldanti. 
3.2.3.3.3. Sinterizzazione 
Il “porous / dense / porous  YSZ - based triple layer” viene sottoposto ad un 
trattamento termico consistente in: 
1) gradiente di temperatura di 2 °C/min da temperatura ambiente a 300 °C e 
successiva isoterma a 300 °C per 2 h, per la combustione del polystirene-
divinylbenzene; 
2) gradiente di temperatura di 2 °C/min da 300 ad 800 °C e  successiva isoterma 
a 800 °C per 2 h, per la combustione della grafite; 
3) gradiente di temperatura di 2 °C/min da 800 a 1500 °C e  successiva isoterma 
a 1500 °C per 4 h, per la sinterizzazione finale. 
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A seguito del trattamento di sinterizzazione, la densità relativa dell’elettrolita risulta 
maggiore del 95% mentre quella relativa agli strati porosi è pari a circa il 40% 
(rappresentazione schematica Fig. 3.2.4, Parte c). 
Sono state riportate di seguito (Fig. 3.2.5) le micrografie SEM relative ad un  doppio 
strato preparato per doppio tape casting e sinterizzazione, secondo la procedura sopra 
descritta. Tali immagini sono indicative della differente morfologia caratterizzante lo 
strato denso e poroso in YSZ. 
            a) 
 
              b) 
  
 
Fig. 3.2.5: a) Immagine al SEM che riporta le  cratteristiche morfologiche del doppio strato; b) 
Immagine  al SEM che riporta le  caratteristiche morfologiche dello strato poroso di YSZ dopo 
sinterizzazione [45]. 
 
3.2.3.3.4. Impregnazione degli elettrodi 
 
1. Catodo LaNi0.6Fe0.4O3-YSZ (LNF-YSZ) 
La preparazione del catodo composito LNF-YSZ, è stata effettuata per 
impregnazione parziale e controllata dello strato poroso al 60% in volume di YSZ e 
sua successiva calcinazione. La tecnica di impregnazione ha permesso di controllare 
adeguatamente la temperatura di trattamento della cella in fase di preparazione, 
garantendo contemporaneamente la formazione della fase desiderata. La soluzione 
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acquosa usata per l’impregnazione del catodo (composizione 1.0 M in 
LaNi0.6Fe0.4O3, corrispondente a 0.244 g/mL), è stata preparata utilizzando i seguenti 
precursori: 
• La(NO3)3 • X H2O, 99.9% Aldrich (38.10% La2O3) 
• Ni(NO3)2 • 6 H2O, ≥ 98.5% Fluka 
• Fe(NO3)3 • 9 H2O, 98 – 101% Fluka 
La procedura prevede una serie di impregnazioni consecutive sullo strato poroso di 
150 µm, seguite ciascuna da trattamento termico a 450 °C (per le impregnazioni in  
fase iniziale) e 700 °C (per le impregnazioni in prossimità del raggiungimento della 
% di peso predefinita). 
Il rapporto % in peso LNF/YSZ è stato fissato a circa il 40%, in accordo con 
precedenti studi effettuati dal Prof. R. J. Gorte e collaboratori, e corrispondente alla 
miglior condizione di percolazione individuata per materiali catodici affini, 
LSM/YSZ ed LSF/YSZ, trattati nelle medesime condizioni sperimentali [39, 45]. 
Prima di procedere con l’impregnazione dello strato poroso per l’anodo, il triplo 
layer con il solo catodo impregnato è stato sottoposto alla calcinazione a diverse 
temperature nell’intervallo 700-1100 °C per 5 h, per poter valutare sia la formazione 
della fase perovskitica di LNF, sia la reattività chimica tra LNF e YSZ. La 
temperatura finale di calcinazione, cioè quella effettuata al termine di tutte le 
impregnazioni (fissata a 700-800 °C), viene scelta sulla base delle informazioni 
strutturali ottenute dall’analisi XRD, che dimostrano la formazione della fase 
perovskitica già a tale temperatura, preservando la compatibilità chimica tra LNF ed 
YSZ.  
 
2. Anodo Pd-CeO2-YSZ [46] 
Nel corso degli ultimi anni, l’attività di ricerca presso il laboratorio del Prof. R. J. 
Gorte è stata indirizzata alla preparazione e caratterizzazione di materiali alternativi 
per l’anodo, esenti da Ni. Inizialmente il materiale composito Cu/YSZ ha mostrato 
un notevole miglioramento dal punto di vista della stabilità, anche in presenza di 
idrocarburi; il Cu si è rivelato però inerte dal punto di vista elettrocatalitico e 
pertanto è emersa la necessità di addizionare un catalizzatore opportuno [47, 48]. 
Studi recentissimi hanno dimostrato che alcuni metalli nobili come Pt, Pd e Rh 
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supportati su ceria, esplicano una attività elettrocatalitica nettamente superiore 
rispetto agli ossidi comunemente utilizzati. Sulla base di queste conoscenze si è 
scelto di utilizzare per l’anodo la composizione mista Pd-CeO2-YSZ. 
Le seguenti soluzioni acquose vengono usate per l’impregnazione dello strato poroso 
all’anodo: 
•  soluzione acquosa 1.25 M in Ce(NO3)3; 
•  Tetraammine Palladium (II) nitrate solution, 99.9% Alfa Aesar. 
La sequenza delle impregnazioni è volta ad ottenere un rapporto % in peso pari a 40 
ed 1% rispettivamente per ceria e Pd in YSZ. 
Il trattamento termico dopo ogni passaggio di impregnazione è di 450 °C per circa 15 
min. 
3.2.3.4. Preparazione di  semicelle 
Rispetto alla metodica di preparazione della cella completa, vengono di seguito 
descritti esclusivamente i passaggi che divergono da questa: 
a) la stesura  dell’elettrolita (YSZ, strato denso) è stata effettuata in modo da 
ottenere uno spessore finale, dopo calcinazione, pari a 150 µm, con funzione 
di supporto; 
b) la stesura dello strato poroso per gli elettrodi è stata effettuata in modo da 
ottenere uno spessore finale, dopo calcinazione a 1500 °C, pari a 50 µm; 
c) la laminatura prevede l’adesione di due strati porosi, su ciascun lato 
dell’elettrolita, in modo simmetrico;  
d) l’impregnazione con la soluzione 1.0 M in LaNi0.6Fe0.4O3 (corrispondente a 
0.244 g/mL) è stata effettuata analogamente su entrambi gli strati porosi fino 
al raggiungimento della % in peso desiderata (20, 30, 40%); 
e) per poter eseguire le misure EIS fino ad 800 °C, la temperatura finale di 
calcinazione, al termine dell’impregnazione, è stata fissata ad 800 °C per 5 h. 
Relativamente alla percentuale d’impregnazione LNF-YSZ sono state esaminate tre 
diverse composizioni: a) LNF-40% in peso, in accordo con le misure elettrochimiche 
effettuate sulle celle complete; b) LNF-30% ed LNF-20% per valutare un eventuale 




3.3. CARATTERIZZAZIONE STRUTTURALE 
 
Le caratteristiche strutturali dei materiali studiati, in particolare l’omogeneità di fase 
e la microstruttura, sono fondamentali per la comprensione delle prestazioni 
elettrochimiche.  
 
3.3.1. Diffrattometria a raggi X (XRD) 
Nel presente lavoro di tesi la tecnica XRD è stata utilizzata principalmente con lo 
scopo di verificare l’omogeneità di fase dei materiali in esame; dall’elaborazione di 
tali analisi è stato inoltre possibile razionalizzare alcune caratteristiche 
rappresentative dei sistemi preparati, quali la dimensione media dei cristalliti ed i 
volumi di cella relativi alle strutture cristalline [50]. 
L’identificazione delle fasi presenti nei campioni è stata effettuata per confronto con 
le strutture riportate in letteratura e mediante simulazione con il programma 
PowderCell 2.4 nei casi accessibili. Gli spettri dei materiali LNF sono stati raccolti 
mediante uno strumento Philips X’Pert mentre quelli relativi ai campioni LSNF-X 
con uno strumento X3000 Seifert, in entrambi i casi utilizzando la radiazione Kα1 di 
Cu.  
 
3.3.1.1. Dimensione media dei cristalliti 
Nell’ambito della tecnica XRD, uno dei metodi principali, utilizzati per lo studio 
delle dimensioni dei cristalliti di un solido, consiste nell’analisi dell’allargamento dei 
picchi di diffrazione. 
Generalmente un solido è formato da cristalliti di diverse dimensioni la cui 
distribuzione presenta un tipico andamento a campana. Data la forma irregolare, 
raccogliere informazioni su tutta la distribuzione dimensionale può diventare un 
procedimento complesso. In questo lavoro di tesi l’interesse è stato rivolto al 
confronto di diversi campioni per uno stesso materiale preparato variando la sintesi 
chimica o il trattamento di calcinazione. Per questo tipo di comparazione non è stato 
necessario conoscere tutta la distribuzione delle dimensioni dei cristalliti, ma è stato  
possibile far riferimento all’informazione inerente la dimensione media. Un’analisi 
semplificata dello spettro di diffrazione ha permesso di ricavare il diametro medio 
dei cristalliti, secondo la procedura e le equazioni di seguito descritte. 
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L’ampiezza sperimentale di un picco dello spettro XRD da polveri (indicato come 
Bobs)  è funzione di un contributo strumentale (indicato come Binst) e di un ulteriore 
contributo correlato alla dimensione dei cristalliti nella polvere (Bd). La relazione che 
lega i tre parametri è riportata di seguito [50]: 
 
      222 instdobs BBB +=                                                                                       Eq. 3.3.1 
 
A parità del contributo sperimentale, i picchi dello spettro di diffrazione si 
presentano tanto più larghi quanto minori sono le dimensioni dei cristalliti. 
Si procede pertanto con la determinazione del contributo strumentale utilizzando un 
materiale di riferimento per il quale sono richieste grandi dimensioni dei cristalliti, in 
modo tale che l’allargamento del picco sia attribuibile principalmente a Binst. Inoltre, 
poiché anche per il materiale standard, l’ampiezza del picco XRD varia in funzione 
dell’angolo a cui cade il riflesso, per la determinazione di Bd incognita è necessario 
determinare l’ampiezza di un riflesso del materiale standard che cada a valori 
dell’angolo di Bragg vicino a quello del riflesso scelto per lo spettro del campione. 
Noto Bd, la dimensione media d dei cristalliti, espressa in nm, viene determinata 
utilizzando l’equazione di Scherrer: 
 
      θ
λ
cosdB
Kd =                                                                                             Eq. 3.3.2 
 
dove: 
λ = lunghezza d’onda della radiazione X utilizzata; 
K = costante di Scherrer; 
θ = angolo di Bragg. 
 
3.3.2. Analisi microstrutturale : misure XAFS 
Lo studio mediante spettroscopia di assorbimento di raggi X che utilizza luce di 
sincrotrone - Spettroscopia XANES ed EXAFS - si è dimostrato estremamente utile 
per approfondire la caratterizzazione microstrutturale dei materiali d’interesse [51]. 
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Si tratta di studi già eseguiti per il materiale LNF ed ulteriori in programma per la 
serie dei materiali LSNF-X, in collaborazione con  il Sincrotrone - Elettra di Trieste 
ed il Syncrotron SOLEIL l’Orme de Merisiers, presso St. Aubin (Francia). 
Nell’ambito della trattazione relativa alle misure effettuate, ci si è soffermati in 
dettaglio sulle informazioni fornite dalla tecnica piuttosto che sulla relativa parte 









































3.4. CARATTERIZZAZIONE MORFOLOGICA 
 
 
Lo sviluppo di un materiale, di data composizione chimica, che possa costituire un 
efficiente elettrodo per SOFC, richiede la comprensione dettagliata, oltre che della 
sua struttura, anche della relativa tessitura: la presenza più o meno marcata di pori, la 
loro forma e dimensione, infatti,  influenzano direttamente l’attività e la stabilità del 
sistema catalizzatore. Tali proprietà fisiche, così come la superficie di contatto tra i 
grani e l’area superficiale, successivamente discusse, sono strettamente dipendenti 
dalla modalità di preparazione e dal trattamento a cui i materiali vengono sottoposti 
ed influenzano significativamente il relativo comportamento elettrochimico. 
 
3.4.1. Densità apparente e porosità stimata  
Una prima indicazione sulle caratteristiche morfologiche dei materiali da esaminare 
può essere fornita da una stima quantitativa del grado di porosità ψ  che è stata 
calcolata sulla base della densità apparente, appδ , delle barrette dopo calcinazione a 
diversa temperatura; questa è stata a sua volta determinata in base alle dimensioni 
geometriche ed al peso delle barrette, e confrontata con la densità teorica del 
materiale ( thδ = 7.00 g cm-3 determinata da misure XRD): 
 




                                                                                                  Eq. 3.4.1 
                                                                                 
La morfologia dei materiali LNF e LSNF-X è stata valutata ulteriormente tramite 
microspia elettronica a scansione (Scannin Electron Microsopy – SEM) associata alla 
microanalisi EDS (Energy Dispersion Spectroscopy), quest’ultima in grado di 
discriminare eventuali fenomeni di migrazione delle specie a seguito di determinati 
trattamenti termici. 
Le immagini SEM e la microanalisi EDS sono state raccolte tramite uno strumento 
Scanvision 430i sito presso il Laboratorio di Microscopia Elettronica dell’Università 
di Trieste.  
L’analisi SEM/EDS delle semicelle ha richiesto una preliminare procedura di taglio 
in sezione e lappatura della superficie dei campioni. 
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3.4.2. Area superficiale 
Il processo di fisiadsorbimento è stato usato per misurare l’area superficiale dei 
diversi materiali preparati. La misura di fisiadsorbimento offre diversi vantaggi: 
1) essendo il processo accompagnato da bassi calori di adsorbimento, non 
subentrano variazioni strutturali alla superficie in fase di misura; infatti le 
interazioni tra superficie ed adsorbato comprendono le ione – dipolo, ione – 
dipolo indotto, dipolo – dipolo; 
2) non avviene a temperature elevate; 
3) la superficie può essere ricoperta da uno o più strati molecolari, in modo tale 
da garantire il completo riempimento dei pori e la relativa misura del volume; 
4) l’adsorbimento fisico è completamente reversibile e questo permette sia lo 
studio del fenomeno di adsorbimento che quello di desorbimento; 
5) le molecole fisicamente adsorbite non sono vincolate a siti selettivi, ma sono 
libere di ricoprire l’intera superficie a disposizione (adsorbimento 
incommensurato); ciò permette di determinare l’area superficiale totale del 
campione solido in esame. 
La tecnica di fisiadsorbimento consiste nel dosare sul campione, posto all’interno di 
una camera dal volume noto, quantità precise di un gas , in condizione di temperatura 
costante (azoto liquido). Ad equilibrio raggiunto lo strumento misura la pressione di 
equilibrio e determina il volume di gas adsorbito. Si riporta, quindi, il volume 
adsorbito in funzione della pressione parziale, p/p0, rapporto tra la pressione di 
equilibrio dopo aggiunta di gas e la pressione di saturazione dell’azoto, ottenendo 
una isoterma di adsorbimento. Prima di iniziare la misura è necessario degasare il 
campione sotto vuoto ed a caldo. Il processo rappresenta un passaggio 
particolarmente critico: deve essere sufficientemente spinto da desorbire le 
impurezze presenti sulla superficie ed in particolare a livello dei pori, ma allo stesso 
tempo non deve andare a modificare le caratteristiche del campione in esame; per 
tale ragione la temperatura di degasaggio deve essere inferiore a quella di trattamento 
del campione in fase di calcinazione. 
Generalmente il degasaggio viene condotto ad una temperatura compresa tra 120 e  
350 °C ed in condizioni di vuoto più o meno spinto a seconda delle proprietà del 
sistema (ad es. i sistemi microporosi richiedono condizioni di vuoto più spinto, pur 
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essendoci il rischio di collasso dei pori stessi). Per effettuare la misura di 
fisiadsorbimento, il campione viene immerso in un bagno di N2 liquido (-196 °C). 
Un altro parametro importante da definire per la misura riguarda la scelta del gas da 
utilizzare quale molecola sonda che nello studio dei catalizzatori solidi solitamente è 
l’N2 poiché difficilmente instaura interazioni forti con la superficie del campione e 
inoltre è un gas facilmente reperibile e di basso costo. Le misure di fisiadsorbimento 
con N2, però, diventano poco precise ed affidabili, qualora l’area superficiale del 
materiale in esame sia bassa, in quanto nella determinazione del volume adsorbito è 
sempre presente l’incertezza dovuta al volume morto del portacampione.  
Poiché la quantità di campione che può essere analizzata è generalmente limitata (nel 
nostro caso circa 0.5 g ), qualora l’area superficiale dei materiali in esame sia < 10 
m2 g-1, l’affidabilità della misura in N2 diventa discutibile e si preferisce adoperare 
Kr, alla temperatura dell’N2 liquido, quale molecola sonda. La differenza risiede nel 
fatto che la sua pressione di saturazione è relativamente bassa (p0 ~ 2.5 torr) e, 
pertanto, la correzione del volume morto per il gas non adsorbito è abbastanza ridotta 
da permettere la misura di quantità adsorbite abbastanza piccole con buona 
accuratezza [53]. 
 
3.4.2.1. Metodo Brunauer Emmet e Teller (BET) 
La teoria cinetica dei gas permette di predire il numero di molecole di adsorbato 
necessarie per ricoprire completamente la superficie di un solido con formazione di 
un monostrato [53]; si comprende, pertanto, l’importanza di conoscere l’area 
effettivamente occupata dalla molecola sonda adsorbita (cross sectional area). Il 
metodo che viene generalmente utilizzato è stato sviluppato da Brunauer, Emmet e 
Teller (da cui l’acronimo BET) che permette di determinare sperimentalmente il 
numero di molecole richieste per la formazione statistica di un monostrato. Il 
modello BET si basa sulle seguenti assunzioni: i) l’adsorbimento avviene secondo il 
concetto di equilibrio con formazione di strati multipli; ii) le molecole presenti nello 
strato più esterno sono in equilibrio con la fase vapore; iii) tutti i siti superficiali sono 
equivalenti (stesso calore di adsorbimento). L’equazione di BET per la 













⋅−+=−                                                                  Eq. 3.4.2                              
dove: 
p  =  pressione del gas all’equilibrio; 
0p        =  pressione di saturazione del gas; 
n          =  quantità in grammi del gas adsorbito alla pressione p; 
nm           =  quantità in grammi di gas adsorbito per il primo monostrato 
C          =  costante di BET, correlata al tipo di interazione adsorbente – adsorbato. 
 
Nell’intervallo 0.05 < 0p
p  < 0.30  la proporzionalità diretta tra 
)( 0 ppn
p
−  e 0p
p  
permette di ricavare la pendenza, s, e l’intercetta, i: 
 








1=                                                                             Eq. 3.4.3 
 
Dalla risoluzione del sistema di equazioni in nm e C si ottiene: 
 
      
is
nm +=
1     e    1+=
i
sC                                                              Eq. 3.4.4 e 3.4.5 
da cui è possibile calcolare l’area superficiale totale, St: 
 




aNnS =                                                                                              Eq. 3.4.6 
dove: 
NA   =  numero di Avogadro; 
MW  =  peso molecolare dell’adsorbato; 
ma   =  area occupata da una molecola di adsorbato (in particolare i valori di interesse 
a  –196 °C sono 0.162 nm2 per N2 e 0.208 nm2 per Kr). 
L’area superficiale dei materiali esaminati è stata misurata tramite fisiadsorbimento 
di Kr alla temperatura dell’N2 liquido. Prima della misura, i campioni sono stati 
degasati (p < 5 µmHg) a 350 °C per 12 h. Le isoterme di fisiadsorbimento sono state 
registrate con uno strumento ASAP 2020 nella regione 0.06 < 
0p
p < 0.20 utilizzando i 
campioni del materiale d’interesse, formato in barretta e sottoposto a temperature di 
calcinazione comprese tra 1000 e 1400 °C. 
Tecniche sperimentali 
 49
3.5. CARATTERIZZAZIONE ELETTROCHIMICA 
 
3.5.1. Conducibilità elettrica del materiale per catodo: misure in 
corrente continua  
 
La conducibilità elettrica dei vari materiali preparati è stata misurata al variare della 
composizione chimica, della metodica di preparazione e dei trattamenti termici, 
successivi alla sintesi, a cui generalmente essi vengono  sottoposti per il 
raggiungimento degli idonei requisiti strutturali e morfologici. 
Per tali misure la polvere del materiale da testare è stata pressata in forma di barrette 
(20 x 2 x 2 mm, 7 tonnellate di pressione, tempo di pressatura 7 minuti) e 
successivamente calcinata a diverse temperature (1000–1400°C). Le misure per 
ciascun campione sono state ripetute su almeno 3 barrette distinte. 
La conducibilità elettrica è stata misurata con il metodo dei 4 fili o metodo di Kelvin. 
La determinazione della resistenza di un campione che si trovi vincolato ad una certa 
distanza dall’ohmetro di misura (ad esempio all’interno di un forno per il controllo 
della temperatura) (Fig. 3.5.1) può presentarsi problematica poiché l’ohmetro rileva 
le resistenze di tutto il circuito, comprese quelle dei fili (Rwire) che lo connettono allo 
stesso campione (Rsubject). 
 
 
Fig. 3.5.1: Misura della resistenza tramite ohmetro. 
 
Generalmente la resistenza dei fili è minima ma, se questi sono abbastanza lunghi e 
la resistenza del campione è bassa, l’errore introdotto non è più trascurabile [54, 55]. 





Fig. 3.5.2: Misura della resistenza tramite amperometro e voltmetro. 
 
Dalla Prima Legge di Ohm [54, 55] è noto che la resistenza R è data dal rapporto tra 
potenziale V e corrente I: 
      VR
I
=                                                                                                        Eq. 3.5.1 
da cui si deduce che è possibile determinare la resistenza di un dato campione 
imponendo una corrente nota attraverso il circuito e misurando la caduta di 
potenziale ai capi della resistenza incognita. 
La corrente è la stessa in tutti i punti del circuito e poiché la caduta di potenziale è 
misurata ai capi del campione (che non comprende i fili di collegamento) la 
resistenza calcolata comprende esclusivamente Rsubject. 
Dal momento che l’obiettivo fondamentale è quello di misurare la resistenza del 
campione che si trovi ad una qualsiasi distanza dallo strumento di misura, il 
voltmetro e l’amperometro vanno connessi allo stesso, ciascuno attraverso una 
differente coppia di fili, come riportato nella Fig. 3.5.3: 
a) b)
 
Fig. 3.5.3: a) Collegamento della resistenza incognita ad una distanza non trascurabile dagli 




In questo caso, la corrente del circuito non è esattamente la stessa in tutti i punti 
(come in Fig. 3.5.2) ma, considerando che la resistenza interna del voltmetro 
elettronico ha un valore molto grande, la corrente che lo attraverso è trascurabile 
rispetto alla corrente totale imposta sul circuito. Pertanto è possibile concludere che 
la configurazione a 4 fili risulta la tecnica migliore per la misura della resistenza 
incognita (la barretta di materiale catodico) in quanto minimizza l’effetto degli 
strumenti di misura su correnti e cadute di potenziale del circuito globale. 
Sulle barrette del materiale catodico, calcinate alla temperatura desiderata, sono stati  
collegati dei fili di Ag (d = 0.25 mm, purezza 99.9%, Aldrich) per mezzo di una colla 








Fig. 3.5.4: Rappresentazione dei collegamenti dei 4 fili alla barretta e fotografia di un campione 
pronto per la misura. 
 
La corrente I è  fatta passare nel circuito attraverso i fili collegati alle estremità della 
barretta, mentre la caduta di potenziale è misurata attraverso i fili collegati a qualche 
mm dalle estremità. L’applicazione interna dei fili di misura per il potenziale 
permette di evitare i problemi correlati all’irregolarità delle superfici esterne e 
conseguente disomogeneità delle linee di campo elettrico. 
L’ottimizzazione di ogni saldatura ha richiesto il trattamento della colla ad alta 
temperatura (450°C per 1 h) per eliminarne completamente la componente organica. 
I fili sono stati isolati in tubi di Al2O3 per evitare il contatto elettrico tra loro ed il 
tutto è stato inserito in un forno elettrico. 
Il passaggio di corrente è stato imposto nel circuito tramite un galvanostato Amel 
5000, mentre la differenza di potenziale tra i fili centrali è stata misurata tramite un 
multimetro HP 3478A. 
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Data l’inevitabile piccola disomogeneità di temperatura all’interno del forno, durante 
la misura si osserva l’effetto Seebeck. La differenza di potenziale dovuta a tale 
fenomeno deve essere sottratta (ad ogni temperatura) alla misura effettuata per poter 
ricavare l’effettiva caduta ohmica del materiale. La minimizzazione dell’errore 
introdotto viene inoltre attuata scegliendo opportunamente la corrente imposta: I = 
100 mA è tale da apportare un contributo Seebeck (dell’ordine di qualche µV) su una 
caduta di potenziale (dell’ordine di qualche  mV) inferiore mediamente al 2%. 
Per ogni barretta, viene misurata la caduta di potenziale tra i fili centrali a diverse 
temperature di riscaldamento (da 200 a 700 °C, step 100 °C, attesa 15 min prima di 
effettuare la misura). Dalla caduta di potenziale, note le caratteristiche geometriche 
delle barrette (sezione e distanza tra i fili centrali – vedi Fig. 3.5.4), è possibile 
calcolare  la conducibilità specifica σ del materiale: 
 
      ;V LR
I AB
ρ= =      V AB
I L
ρ = ;     1 I L
V AB
σ ρ= =
                      Eq. 3.5.2; 3.5.3; 3.5.4 
 
 
Per i materiali in esame è stato dimostrato che la conducibilità elettronica avviene 
secondo un meccanismo noto come “small polaron” [56, 57]. Quando gli elettroni e 
le buche elettroniche si muovono attraverso un ossido polare, polarizzano il reticolo 
cristallino loro prossimo e quindi causano una deformazione locale della struttura. 
L’accoppiamento di un elettrone o una buca elettronica con la deformazione 
elettronica associata viene definito polarone (dal termine inglese “polaron”). 
Per alcuni ossidi è stato sottolineato che l’interazione tra il difetto elettronico e il 
reticolo circostante può essere relativamente forte e di conseguenza localizzata. Se le 
dimensioni del polarone sono minori dei parametri reticolari, esso viene chiamato 
“small polaron” oppure “localised polaron”, e il meccanismo di conduzione 
elettronica corrispondente viene detto “small polaron mechanism”. Ad elevate 
temperature, la teoria delle bande non è in grado di descrivere accuratamente il 
meccanismo di conduzione elettronica. Viene quindi assunto che un elettrone (o una 
buca elettronica) sia intrappolato in un sito reticolare e che si possa muovere solo 
verso un sito reticolare adiacente attraverso un processo attivato a salti simile a 
quello responsabile della conducibilità ionica. Di conseguenza è stato proposto che la 
mobilità degli “small polaron” possa essere descritta dalla teoria classica della 
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diffusione. L’equazione di Nernst-Einstein può quindi essere usata per determinare 
l’energia di attivazione del processo di conduzione secondo la seguente espressione: 
 






σ −=    Eq. 3.5.5 
                                                          
Riportando, quindi, in grafico ln(σT) contro 1/T è possibile ricavare l’energia di 
attivazione del processo di diffusione elettronica dalla pendenza della retta utilizzata 
per fittare i punti sperimentali. 
 
 
3.5.2. Comportamento elettrochimico del materiale per catodo: 
misure di Spettroscopia di Impedenza Elettrochimica su semicelle 
 
3.5.2.1. Principi generali della EIS 
La Spettroscopia di Impedenza Elettrochimica (Electrochemical Impedance 
Spectroscopy, EIS) permette di investigare la dinamica dei portatori di carica in 
qualsiasi tipo di sistema elettrochimico, sia esso allo stato solido che allo stato 
liquido [58, 59]. Tale tecnica si è rapidamente sviluppata negli ultimi anni per lo 
studio delle proprietà elettriche dei materiali e delle loro superfici, ed in particolare 
delle correlazioni microstruttura - proprietà elettriche, allo scopo di ottimizzare la 
conducibilità dei materiali per la realizzazione di dispositivi a stato solido. In 
quest'ambito, la spettroscopia EIS è stata impiegata per la caratterizzazione di 
semiconduttori, di batterie ricaricabili, di sensori chimici, di membrane ionoselettive 
e celle a combustibile.  
In generale la tecnica si basa sull'applicazione di uno stimolo elettrico alternato e 
noto, χin  (tensione o corrente), a due elettrodi posti in diretto contatto col campione 
e sulla valutazione del responso di quest'ultimo (χ out ). Si può così determinare la 












out=                                                                                       Eq. 3.5.6
  
dove ω  è la frequenza ed i è l'unità immaginaria. Se χ out  è la tensione e χin  è la 
corrente, G(iω) rappresenta l'impedenza del sistema Z(iω). Tale funzione, come verrà 
meglio specificato di seguito, è espressa in forma complessa, Z(iω )= Z'(ω)+iZ"(ω), 
in quanto il responso può cambiare sia in ampiezza che in fase rispetto al segnale 
eccitante. Nelle analisi si assume usualmente che la frequenza sia l'unica variabile 
indipendente, e cioè che l'impedenza non vari con l'ampiezza del segnale eccitante 
χin . In realtà ciò è valido solo per perturbazioni sufficientemente piccole da poter 
considerare lineare il responso del sistema materiale-elettrodo, in modo che la 
generazione di armoniche superiori nel segnale in uscita χ out  sia trascurabile. 
L'ottenimento di una risposta lineare costituisce a tutt'oggi un requisito 
imprescindibile per misure EIS tramite metodi standard. 
Gli stimoli elettrici utilizzati come segnali eccitanti nella spettroscopia EIS si 
dividono in tre tipi: 
a) una funzione a gradino V(t) [V(t) = V0 per t > 0, V(t) = 0 per t < 0] che viene 
applicata per t = 0 al sistema; si misura in questo caso la corrente i(t) 
variabile nel tempo. Il rapporto V0/i(t) misura l'impedenza risultante, che 
può essere ottenuta nel dominio delle frequenze mediante trasformata di 
Fourier. Una simile operazione è tuttavia possibile soltanto se V0  è 
sufficientemente piccolo da determinare un responso lineare; 
b) un rumore bianco v(t). Anche in questo caso è necessaria una analisi di 
Fourier per ottenere l'impedenza nel dominio della frequenza. Problemi 
elettronici nella produzione di rumore bianco limitano le analisi a frequenze 
minori di circa 100 kHz; 
c) un segnale di potenziale ad andamento sinusoidale ed a singola frequenza, 
che può essere sovraimposto ad un potenziale costante oppure un segnale in 
corrente alternata (AC) sovraimposto ad una corrente continua (DC). 
Questo approccio, comunemente adottato nell'analisi spettroscopica, 
consente la misura dell'impedenza direttamente nel dominio della 
Tecniche sperimentali 
 55
frequenza. Il controllo del voltaggio costante o della corrente continua è di 
particolare importanza nello studio di sistemi elettrochimici, in quanto 
influenzano la velocità del trasferimento elettronico all'interfase; essi 
devono inoltre essere sufficientemente piccoli da evitare la presenza di 
armoniche di ordine superiore nel segnale di output. Per ciascuna frequenza 
vengono misurate l'ampiezza e lo shift di fase del segnale di output, ovvero 
la loro parte reale e quella immaginaria. L’intervallo di frequenze 
comunemente impiegato è generalmente compreso tra 1 mHz ad 1 MHz e 
dipende essenzialmente dalla limitazione strumentale. 
 
L'applicazione della sollecitazione elettrica è causa di processi microscopici che 
includono il moto elettronico, il trasferimento di cariche (con la promozione di 
reazioni redox), il trasporto ionico ed il moto di difetti carichi all'interno del sistema. 
Il flusso di particelle cariche dipende da numerosi parametri tra cui la natura degli 
elettrodi, quella del materiale indagato e le caratteristiche dell'interfase [58, 59].  
Gli spettri EIS forniscono una complessa serie di informazioni sulle caratteristiche 
del sistema elettrodo - materiale, sulle relazioni intercorrenti tra di esse e sulla loro 
dipendenza da parametri quali la temperatura, la densità di corrente e la 
composizione dell'atmosfera. Le caratteristiche del sistema elettrodo - materiale 
comprendono le proprietà intrinseche del materiale stesso, quali la conducibilità 
elettrica ed i tempi di rilassamento relativi a diversi processi microscopici nonché  le 
caratteristiche delle diverse interfasi presenti nel sistema in esame. 
Per quanto riguarda il principio generale di funzionamento dell’EIS, una tensione 
alternata ∆E(ω), viene sovraimposta mantenendo l’elettrodo ad una polarizzazione 
costante [60, 61]. La risposta è misurata in termini di corrente alternata, ∆j(ω): 
 
      da timeEtE
ωω −=∆ ),(     a      )(),( φωω +−=∆ timeItj                                  Eq. 3.5.7; 3.5.8                                   
    
dove t è il tempo, Em e Im le ampiezze, ω la frequenza angolare, φ la differenza di 





Fig. 3.5.5: Rappresentazione schematica della differenza di fase tra tensione in entrata e 
corrente  di risposta [61]. 
 
L’impedenza Z(ω) è quindi definita come: 










),()(                          Eq. 3.5.9 
Usando la relazione di Eulero, 
      φφφ seniei += cos                                                                                                      Eq. 3.5.10 
la relazione diventa: 
      )()()( ωωω ZiZZ ′′+′=                                                                            Eq. 3.5.11 
Dove:  
φω cos)( ZZreZ ==′                                                                           Eq. 3.5.12        






m ′′+′==                                                                           Eq. 3.5.14   
Z
Ztg ′
′′=φ                                                                                              Eq. 3.5.15 
Per ogni valore di ω, il vettore Z trova rappresentazione nel piano di Argand, dove le 
componenti reale ed immaginaria vengono riportate rispettivamente in ascissa ed 
ordinata. 
Gli spettri d’impedenza possono essere presentati in modi diversi. Il diagramma di 
Nyquist o di Cole, dove la parte immaginaria negativa dell’impedenza, Z”, è 
riportata in funzione della parte reale dell’impedenza, Z’ (Fig. 3.5.6, Parte A), è una 
delle forme più comuni e costituisce l’evoluzione diretta del diagramma di Argand al 
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variare della frequenza. Nella rappresentazione di Bode, invece, il valore assoluto 
dell’impedenza, Z , così come lo sfasamento, φ, sono riportati in funzione della 































Fig. 3.5.6: Rappresentazioni dei diagrammi di: A) Nyquist e B) Bode per semplici sistemi 
elettrochimici descritti da R e C ideali. 
 
 
ωmax = 1/CRp 












Entrambe le rappresentazioni forniscono le medesime informazioni riassunte 
principalmente nei punti seguenti: 
 
1. Resistenza di polarizzazione (Rp) o Resistenza Specifica per l’Area relativa 
all’elettrodo (Area Specific Resistance, ASR): è la polarizzazione relativa 
agli elettrodi e tiene conto di tutti i fenomeni che avvengono a loro carico. 
2. Resistenza dell’elettrolita (Rel) talvolta identificata anche come Resistenza 
ohmica (RΩ): deriva principalmente dal contributo di resistenza ohmica 
dell’elettrolita. Viene determinata dal diagramma di Nyquist, all’intercetta di 
Z con l’asse reale, ad alti valori di frequenza. 
3. Frequenza di rilassamento (ωmax): è definita come la frequenza al massimo 
valore immaginario di impedenza. Nel caso in cui siano presenti molti 
processi di rilassamento, si osservano diverse frequenze di rilassamento che 
possono essere identificate come massimi locali nel grafico di Nyquist. 
 
L'interpretazione degli spettri di impedenza viene generalmente eseguita correlando 
l'impedenza sperimentale, Z(iω), all'impedenza Zec(iω) di un opportuno circuito 
elettrico di riferimento percorso da corrente alternata (Equivalent Circuit, o EC), 
contenente resistenze, capacità ed induttanze ideali. 
 
 
Fig. 3.5.7: Principali elementi circuitali utilizzati nella simulazione dei dati EIS e rispettive 
equazioni di impedenza [61]. 
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Un punto particolarmente critico è costituito dalla scelta del circuito elettrico 
equivalente adatto per l’interpretazione dei dati sperimentali. Quest'ultimo deve 
infatti costituire un modello fisicamente plausibile della situazione reale del sistema, 
nonché render conto in modo adeguato del responso EIS ottenuto sperimentalmente. 
Possono tuttavia sorgere delle ambiguità nella combinazione degli elementi 
circuitali, in quanto a diversi arrangiamenti di questi ultimi può corrispondere la 
stessa Zec(iω). In tali casi, oltre alla conoscenza dei processi fisici coinvolti nel 
sistema in esame, un criterio guida è quello della semplicità. In generale si dovrebbe 
infatti preferire il circuito con il minor numero di elementi, in cui la dipendenza dei 
parametri di fit dalle condizioni sperimentali (ad esempio dalla temperatura o dalla 
pressione parziale dei gas) sia la più semplice possibile. 
Ulteriori ambiguità nell'interpretazione dei dati possono sorgere dal fatto che gli 
elementi del circuito equivalente rappresentano proprietà ideali, mentre per un 
qualsiasi sistema elettrochimico reale le proprietà microscopiche mostrano una certa 
dipendenza dalla frequenza. Di conseguenza Ze(iω) non può essere approssimata 
dall'impedenza Zec(iω) di un circuito contenente una combinazione di elementi 
ideali: è necessario introdurre nel modello gli elementi di impedenza distribuiti, detti 
anche a fase costante (Constant Phase Elements, o CPEs), che rendano conto della 
dispersione delle proprietà microscopiche, non rilevabile con l'ausilio dei semplici 
circuiti RLC. La presenza di elementi distribuiti nel sistema in esame determina la 
presenza di un semicerchio incompleto e/o distorto nel piano complesso, il cui centro 
cade al di sotto dell'asse reale. In questo caso il tempo di rilassamento non ha un 
singolo valore, ma presenta una distribuzione continua o discreta attorno ad un valor 
medio. 
 
3.5.2.2. Caratterizzazione degli elettrodi via EIS 
L’ottimizzazione dell’efficienza per gli elettrodi è una delle tappe più importanti 
nello sviluppo di celle a combustibile; l’efficienza dell’elettrodo di una SOFC può 
essere espressa come impedenza all’interfase tra le componenti elettrodo ed 
elettrolita e viene misurata con la spettroscopia di impedenza in corrente alternata 
[59, 60] od il metodo della “current interrupt” [7]. 
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La letteratura riporta che l’accuratezza della misura dell’impedenza, mediante 
l’utilizzo di tali tecniche, è pesantemente influenzata dalla configurazione di cella 
adottata: da tale punto di vista l’utilizzo di celle simmetriche viene consigliato allo 
scopo di ridurre l’errore sperimentale [59]. 
 
3.5.2.3. Configurazione di semicella 
Il sistema assemblato in semicella presenta diversi gradi di complessità: si possono 
considerare infatti la configurazione a due elettrodi (WE, CE) o quella a tre elettrodi 
(WE, CE, RE) con i rispettivi acronimi di seguito definiti: Working Electrode, WE; 
Counter Electrode, CE; Reference Electrode, RE. Il loro utilizzo permette di 
affrontare l’analisi in diverse condizioni sperimentali (sistema in condizione di 
equilibrio, variazione del bias precedente la misura, variazione del bias nel corso 
della misura, ecc.) in modo da ottenere informazioni tra loro complementari. 
 
3.5.2.3.1. Semicella a due elettrodi 
Per la caratterizzazione di un elettrodo a circuito aperto (Open Circuit Voltage, 
OCV) viene comunemente consigliato l’uso di celle simmetriche a due elettrodi [59], 









Come descritto nella sezione inerente la preparazione, il sistema è costituito  dei due 
elettrodi, nominalmente identici, fatti aderire per slurry – coating od impregnazione 
su entrambe le facce del disco di elettrolita. La misura EIS viene effettuata in 
condizione di equilibrio durante l’applicazione di una limitata tensione alternata e 
ciascun elettrodo funge alternativamente da catodo. 
 
Fig. 3.5.8: Configurazione di cella  simmetrica a due elettrodi. 
(1) Elettrolita 
(2) Elettrodo 
(3) Collettore di corrente  












3.5.2.3.2. Semicella a tre elettrodi 
E’ stata riportata di seguito una rappresentazione schematica di una configurazione di 







Fig. 3.5.9: Configurazione di cella a tre elettrodi: WE = elettrodo di lavoro; CE = contro-
elettrodo; RE = elettrodo di riferimento; esempio di configurazione non simmetrica  
 
In questo tipo di configurazione sperimentale le misure relative all’elettrodo in esame  










Fig. 3.5.10: Diagramma schematico del circuito di una configurazione a tre elettrodi [58]. 
 
Per effettuare una misura a tre elettrodi, infatti, si adopera il circuito in Fig. 3.5.10 
che è costituito da due parti [58]: 
1. il circuito CE/WE, che è atto a misurare la corrente di polarizzazione; 
2. il circuito WE/RE, che serve per controllare le variazioni di potenziale. 




Vista in pianta 
Tecniche sperimentali 
 62
In condizioni di equilibrio, WE ed RE si trovano allo stesso potenziale, cioè η = 0 
mV. Questo tipo di configurazione elettrodica permette di studiare le caratteristiche 
dell’elettrodo di lavoro, sia in condizione di equilibrio η = 0,  sia per η ≠ 0. 
L’elettrodo di lavoro è polarizzato rispetto all’elettrodo di riferimento ed a causa 
della forza elettromotrice gli ioni O2- sono forzati attraverso l’elettrolita.  
D’altro canto, il posizionamento di RE rispetto a WE e la corrispondenza geometrica 
tra WE e CE ai lati opposti del disco di elettrolita sono variabili critiche per 
l’ottenimento di risultati che siano coerenti. Diversi studi modellistici [59, 63] sono 
stati effettuati allo scopo di evidenziare l’influenza data dalla dissimmetria del 
sistema, dalla distanza tra RE e WE, dalle relative dimensioni e dal posizionamento 
del collettore di corrente. I diagrammi di Nyquist totalmente discordanti che vengono 
ottenuti per il medesimo sistema chimico, indicano l’importanza di un’adeguata 
valutazione nella scelta della configurazione da utilizzare per un buon confronto dei 
dati. 
3.5.2.4. Acquisizione e trattamento dei dati EIS da semicelle 
Parte dell’attività sperimentale, svolta nel corso di questo  Dottorato di Ricerca, è 
stata indirizzata alla messa a punto dell’assetto sperimentale per poter eseguire una 
semplice ma accurata caratterizzazione elettrochimica dei sistemi assemblati. In base 
agli obiettivi fissati sono state scelte la configurazione di cella e la metodica di 
misura più idonee. In particolare, la configurazione di cella simmetrica a due 
elettrodi è stata utilizzata allo scopo di confrontare l’efficienza di sistemi che 
differivano in una o più variabili, inerenti la composizione dei materiali e lo spessore 
degli strati. 
Per il confronto degli elettrodi puri e compositi a base di LaNi0.6Fe0.4O3 o La1-
xSrxNi0.6Fe0.4O3 con YSZ o SDC, a parità di condizioni di trattamento termico le 
misure sono state effettuate tra 600 e 800 °C, dopo aver atteso un tempo di 
stabilizzazione di 20 h ad 800 °C e abbassando la temperatura, ad intervalli di 25 °C. 
Per riequilibrare il sistema, prima di ogni misura si sono attesi 30 minuti. Sono state 
effettuare misure nell’intervallo di frequenze compreso tra 100 mHz e 300 kHz, con 
10 mV rms di ampiezza di segnale, in corrente alternata, dal potenziale di equilibrio. 
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Successivamente, all’interno di ciascuna categoria di sistemi assemblati, sono state 
condotte una serie di misure EIS dopo l’applicazione di  correnti continue (DC), 
ossia successive  ad un intervento di polarizzazione, o durante l’applicazione stessa 
della corrente. R. J. Gorte e collaboratori hanno recentemente sottolineato che, 
qualora il materiale per l’elettrodo sia descritto da un comportamento non lineare o 
d’isteresi sotto polarizzazione, l’impedenza determinata da celle simmetriche ad 
OCV presenta una bassa corrispondenza rispetto a quanto si otterrebbe testando una 
cella completa. Tale comportamento è stato riscontrato per il materiale catodico LSM 
[39]. In ogni caso si ritiene che lo studio di celle simmetriche possa costituire un 
adeguato punto di partenza per l’analisi qualitativa ed il confronto tra diversi sistemi. 
L’analisi dei diagrammi EIS ottenuti, mediante celle simmetriche, dopo 
polarizzazione, diventa invece di difficile attuazione: in tal caso, infatti, uno solo dei 
due elettrodi è sottoposto al trattamento catodico, mentre il secondo risente, qualora 
fosse presente, del contributo anodico. La possibile presenza di entrambi gli effetti 
nei diagrammi registrati rende difficile la discriminazione dei contributi. 
Per tale ragione, una serie di esperimenti mirati sui sistemi di maggior interesse sono 
stati condotti mediante l’utilizzo di semicelle a tre elettrodi. 
Discostandosi dalla classica configurazione presentata in Fig. 3.5.9, si è cercato di 
ottimizzare il sistema in modo tale da rendere le misure il più accurate possibile; ciò 
ha permesso di effettuare, accanto alla classica misura ad OCV, anche l’acquisizione 
dei dati dopo il passaggio di corrente, (250-600 mA/cm2), ed in particolare  in 
presenza del solo contributo di polarizzazione catodica e non di quello anodico. 
Sia nel caso di celle a due che a tre elettrodi, l’utilizzo dei fili di collegamento e del 
collettore di corrente in Ag hanno limitato la temperatura massima delle misure 
elettrochimiche ad 800 °C. Al di sopra di tale temperatura si hanno, infatti, 
significativi effetti indesiderati quali: i) volatilità dell’Ag; ii) possibile diffusione di 
Ag all’interno del materiale, con formazione di nuovi composti. 
Tutte le misure EIS su semicelle sono state effettuate mediante uno strumento Parstat 
2273, principalmente in modalità potenziostatica. La modalità galvanostatica (1 mA 
di ampiezza del segnale su bias variabile da 0 a 600 mA/cm2 vs. OCV), oltre che per 
alcune prove di confronto (risultate equivalenti a quelle potenziostatiche) è stata 
usata nella caratterizzazione delle semicelle sottoposte al passaggio di corrente nel 
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corso della stessa misura elettrochimica (semicelle LNF-YSZ preparate per 
impregnazione). 
Da ogni misura EIS sono stati ricavati i diagrammi di Nyquist alle differenti 
temperature di misura. La resistenza di polarizzazione Rp (comunemente chiamata 
ASR, dall’acronimo Area Specific Resistance) relativa al processo di riduzione 
dell’O2 al catodo è stata calcolata dalla seguente formula:  
 
      AreaABASRR p 2
)( −==                                                                           Eq. 3.5.16                                            
                                                                        
nella quale B ed A sono rispettivamente il valore dell’intercetta con l’asse reale a 
bassa e ad alta frequenza e per  Area si intende la superficie geometrica occupata dal 
catodo (nelle sezioni Risultati si è deciso di utilizzare sempre l’acronimo ASR per 
indicare la resistenza di polarizzazione dell’elettrodo). Il fattore 2 al denominatore 
viene introdotto esclusivamente nel caso specifico di cella simmetrica a due elettrodi. 
Questi valori, ricavati al variare della temperatura, sono stati utilizzati per costruire 
dei diagrammi di Arrhenius, da cui poter ricavare l’energia di attivazione apparente, 
associabile allo stadio limitante del processo catodico [39, 42]: 









                                                                                 Eq. 3.5.17  
Dalla precedente relazione si ottiene l’espressione: 
 






1lnln                                                                                                      Eq. 3.5.18 
Noti T e Rp è possibile riportare i dati sperimentali in un grafico lnRp vs 1/T. Qualora 
l’andamento si presenti lineare e quindi la legge di Arrhenius sia rispettata, la stima 
della pendenza della retta che fitta i dati fornisce l’energia di attivazione apparente 
del processo globale. 
Sempre a partire dal diagramma di Nyquist, considerato il valore dell’intercetta di Z 
ad alta frequenza con l’asse reale (Rel), e seguendo lo stesso procedimento adottato 
precedentemente, si può inoltre calcolare l’energia di attivazione associata al 
processo di trasporto dell’ossigeno all’interno dell’elettrolita (ancora una volta 
determinabile dalla relazione di Arrhenius, riportando  lnT/Rel vs 1/T). 
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Per quanto riguarda la simulazione dei dati sperimentali via EC, si è deciso di 
procedere sulla base del criterio di semplicità, vista la complessità dei sistemi in 
esame, utilizzando il modello presentato da Adler [64], come già fatto da altri autori 
[65]. Tale modello descrive l’impedenza propria delle  semicelle come somma di 
resistenze ed impedenze, correlate ai processi del trasferimento di carica, combinate 
ad una ulteriore impedenza “chimica”, dipendente dai fenomeni che non implicano, 
invece, trasferimenti della carica. Il contributo a frequenze intermedie/alte è dovuto 
essenzialmente al trasferimento ionico ed elettronico alle interfasi  collettore di 
corrente/elettrodo ed elettrodo/elettrolita; il contributo a basse frequenze, invece, è 
associato ai fenomeni che non vedono coinvolti trasferimenti della carica alle 
interfasi: si tratta di fenomeni diffusivi che coinvolgono lo stato solido ed il gas 
all’interno o fuori l’elettrodo e fenomeni di scambio di O2 alla superficie. 
Gli EC specifici adottati per la simulazione dei dati sperimentali sono rappresentati 
nello schema seguente (Fig 3.5.11.): 
Circuito Equivalente 1 (EC1) 
Circuito Equivalente 2 (EC2) 
  RDIF 
CPECT 
  RCT 
  REL 
CPEDIF  
 
Fig. 3.5.11: EC utilizzati per la simulazione dei dati sperimentali ottenuti dalla caratterizzazione 
elettrochimica di semicelle. 
 
In ciascun EC è presente un resistore (REL) che descrive il contributo ohmico dovuto 
fondamentalmente all’elettrolita; un ulteriore componente R ed un elemento CPE 
(Constant Phase Element) in parallelo sono stati utilizzati per descrivere l’impedenza 
attribuita ai processi legati al trasferimento di carica (RCT  e CPECT, da charge – 
CPECT 
  RCT 
  REL 
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transfer processes) o a fenomeni correlati alla diffusione (RDIF  e CPEDIF, da 
diffusional processes).  
Il circuito equivalente EC1 è stato utilizzato quando il contributo dato dai fenomeni 
diffusionali si presenta trascurabile rispetto a quello relativo ai processi di 
trasferimento di carica. In ogni analisi effettuata, la resistenza specifica per l’area 
dell’elettrolita è risultata in ottimo accordo con i dati sperimentali. 
 Il circuito equivalente EC2, invece, riporta sia il contributo derivante dai processi 
correlati al trasferimento della carica che quelli dipendenti dai fenomeni diffusionali. 
 
3.5.3. Comportamento elettrochimico del materiale per catodo: 
misure EIS e misure di potenza su celle complete 
 
3.5.3.1. Principi di base 
La tensione di una cella in condizione ideale è descritta dal potenziale di Nerst E, che 
nel caso in cui questa sia alimentata ad H2 è descritta dalla relazione: 












+°=                                                                             Eq. 3.5.19 
Il potenziale standard ideale E° per una cella a combustibile nella quale reagiscono 
H2 e O2 è 1.229 V per produrre  H2O(l), o 1.18 V per produrre H2O(g) [55]. La 
differenza tra 1.229 V e 1.18 V è una misura del calore latente di vaporizzazione 
dell’acqua nelle condizioni standard. 
Le prestazioni ideali di una cella a combustibile dipendono strettamente dalle 
reazioni elettrochimiche che avvengono tra i differenti combustibili (H2 vs CH4 vs 
idrocarburi complessi, ecc.) con l’ossigeno ed in generale si indica con Eocv : 
      
nF
GEOCV
∆−=                                                                                            Eq. 3.5.20 
 
Al fluire di una corrente, i contributi dovuti alla caduta ohmica nell’elettrolita, 
IRelettrolita, ed ai sovrapotenziali anodico, ηa, e catodico, ηc (Fig. 3.5.12), riducono la 
prestazione ideale della cella e la risultante  tensione reale EI è descritta da : 
 

















Fig. 3.5.12: Sovrapotenziali anodico e catodico e caduta ohmica in una cella a combustibile al 
passaggio di corrente [55]. 
 
Le perdite irreversibili (Fig. 3.5.13) che limitano il potenziale reale della cella 
(chiamate polarizzazione, sovrapotenziale, o sovratensione, η) sono riconducibili 
fondamentalmente a tre fenomeni: i) polarizzazione ohmica (ηohm); ii) polarizzazione 
di attivazione (ηatt); iii) polarizzazione di concentrazione (ηconc) con: 
 
        tot ohm conc attη η η η= + +                                                                      Eq. 3.5.22 
 
dove: 
1) la polarizzazione ohmica ηohm, dipende dalla resistenza alla conduzione 
elettronica e ionica dei materiali; 
2) la polarizzazione di concentrazione ηconc, è dovuta alla “resistenza fisica” che 
i reattivi gassosi incontrano nel penetrare gli elettrodi e raggiungere le 
interfasi; 
3) polarizzazione di attivazione ηatt, dovuta alla velocità con cui avvengono i 




Fig. 3.5.13: Rappresentazione schematica dell’andamento del potenziale in funzione della 
densità di corrente per una cella reale. 
 
3.5.3.2. Caratterizzazione della cella completa 
Una caratterizzazione preliminare di LNF su celle complete è stata condotta nel 
corso dell’esperienza presso il laboratorio del  Prof. R. J. Gorte. 
In continuità con i precedenti metodi di caratterizzazione sono state fatte misure EIS: 
a tale scopo è stato utilizzato un potenziostato Gamry, in modalità galvanostatica e 
sotto perturbazione pari a 1 mA, nell’intervallo di frequenze tra 0.01 Hz e 100 kHz. 
Dall’elaborazione dei diagrammi di Nyquist è stato possibile determinare 
esclusivamente la resistenza specifica per l’area totale di cella, complessiva dei 
contributi anodico e catodico. Sulla base di precedenti caratterizzazioni effettuate dal 
gruppo di lavoro del Prof. Gorte su identici anodi su celle analoghe [46] è 
ragionevole assumere che il principale contributo limitante su ciascuna misura sia 
dovuto alla componente catodica. 
La disponibilità della cella completa ha permesso di affrontare la determinazione 
delle potenza massima erogata dal dispositivo. Le misure sono state condotte in H2 
umidificato al 3%, impostando sullo strumento una variazione lineare del potenziale, 
dal valore registrato ad  OCV fino a 0.0 V, con velocità di 5 mV s-1,  per la misura 
della risposta in termini di corrente. La densità di potenza di cella è ricavata dalla 
normalizzazione della potenza (P), secondo la nota relazione:  
 
      P VI=                                                                                                       Eq. 3.5.23 
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4. Caratterizzazione strutturale, morfologica ed elettrica del 
materiale per catodo LNF 
 
4.1. Stato dell’arte 
 
Alcuni recenti studi di letteratura [38, 66-71] indicano che il materiale LaNi0.6Fe0.4O3 
(LNF) sembra essere un promettente catodo per celle a combustibile ad ossidi solidi 
in quanto soddisfa diversi requisiti per un suo possibile utilizzo in IT-SOFC; le 
principali caratteristiche sono presentate nei punti seguenti. 
1) La sua conducibilità elettrica è significativamente maggiore rispetto a quella 
relativa al classico materiale per catodo La0.8Sr0.2MnO3 (LSM). 
Chiba et al. hanno riportato l’andamento della conducibilità elettrica relativa al 
sistema La(Ni-M)O3 al variare della composizione chimica in termini di specie M 
(Al, Cr, Mn, Fe, Co, Ga) presente al sito B della perovskite ed al sistema LaNi1-
xFexO3  fissato M = Fe. L’analisi effettuata ha identificato in LaNi0.6Fe0.4O3 il 
miglior materiale dal punto di vista della conducibilità elettrica. LNF, preparato 
per sintesi allo stato solido, ha presentato σ = 257 S cm-1 a T = 800 °C ed a 
porosità stimata (dipendente dalla temperatura di calcinazione) intorno al 30% 
[71]. 
2) Nell’ambito dello stesso studio è stato riscontrato che il coefficiente di 
dilatazione termica determinato per la serie di materiali LaNi1-xFexO3 mostra una 
dipendenza poco significativa dalla composizione chimica. Per LaNi0.6Fe0.4O3 il 
valore di TEC (Thermal Expansion Coefficient)  è di 11.4 × 10-6 (K-1), che è 
considerato promettente perché più vicino a quello di YSZ (10.0 × 10-6 K-1) 
rispetto al valore relativo ad LSM (12.0 × 10-6 K-1) [71]. 
3) In un lavoro successivo, Chiba et al. [70] hanno mostrato un miglioramento della 
prestazione elettrochimica per celle preparate con catodi a base di LSM, 
impregnati con fasi di natura perovskitica cataliticamente attive. Tra le varie 
perovskiti considerate [70], lo stesso LaNi0.6Fe0.4O3 è stato testato come 
impregnante di LSM, la cui presenza porta ad un miglioramento dell’efficienza 
elettrochimica quantificabile nel dimezzamento del sovrapotenziale di cella 
rispetto alla condizione sperimentale in cui sia presente  LSM puro. 
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4) Infine è stata riscontrata una notevole tolleranza di LNF all’avvelenamento da Cr, 
presente in alcuni materiali di interconnessione, ed una migliore stabilità 
elettrochimica di celle a base di LNF rispetto a quelle a base di LSM, queste 
ultime soggette a disattivazione a seguito della contaminazione da Cr [69]. 
 
 
4.2. Scopo del presente studio 
 
La caratterizzazione del materiale per catodo LaNi0.6Fe0.4O3 (LNF) è stata condotta a 
diversi livelli di complessità. Come primo approccio si è ritenuto utile integrare le 
informazioni già presenti in letteratura, mediante un’analisi dettagliata delle proprietà 
strutturali, morfologiche ed elettriche relative al materiale come tale. In particolare lo 
studio è stato progettato in modo da permettere di valutare come la metodica di 
preparazione adottata possa influenzare le proprietà ricercate. I trattamenti, 
principalmente di tipo termico, richiesti dalla specifica tecnica di preparazione sono 
criteri di particolare importanza che portano a preferirne o meno il loro utilizzo.  
 
4.3. Risultati e discussione 
 
4.3.1. Analisi dell’omogeneità di fase: XRD da polveri 
L’omogeneità di fase di LaNi0.6Fe0.4O3 preparato in laboratorio è stata valutata per 
confronto con i dati riportati in letteratura, relativi alla stessa composizione [71, 72] 
LaNi0.6Fe0.4O3, in accordo con la serie di sistemi LaNixFe1-xO3 ed x > 0.5, cristallizza 
con struttura romboedrica appartenente al gruppo spaziale R 3c . Lo spettro è stato 
simulato utilizzando i parametri riportati in rif. [72]. La distorsione romboedrica 
relativa alla cavità ottaedrica, nella struttura della perovskite, determina lo splitting 
del riflesso principale, presente nella zona dello spettro a 2θ = 32°-33°. I sistemi a 
contenuto preponderante di Fe presentano, invece, una struttura di tipo ortorombico, 
appartenente al gruppo spaziale Pnma. L’omogeneità del materiale è stata valutata 
dopo calcinazione a diverse temperature. 
La Fig. 4.1  riporta gli spettri XRD da polveri per il campione LNF sintetizzato per 
autocombustione via glicina – nitrato dopo calcinazione a diverse temperature. 




Fig. 4.1: Materiale LNF preparato via glicina – nitrato: spettri XRD da polveri e relativi 
ingrandimenti della zona corrispondente ai picchi principali. 
 
Il campione calcinato a 700 °C si presenta nettamente disomogeneo mentre, man 
mano che la temperatura di calcinazione aumenta, l’omogeneità di fase migliora 
anche se un’analisi più accurata degli spettri mostra il persistere di una leggera 
disomogeneità del sistema. Questo risultato indica che la sintesi per autocombustione 
via glicina – nitrato non consente di mantenere la distribuzione statistica dei cationi 
presente nella soluzione iniziale, probabilmente a causa della velocità con cui la 
reazione procede e che il materiale desiderato deve formarsi per reazione allo stato 
solido tra i costituenti della polvere; sono quindi necessarie elevate temperature per 
ottenere LNF omogeneo, fattore che influisce negativamente sulla necessità di 
preservare porosità e area superficiale del catodo in una cella. L’analisi dello spettro 
XRD relativo al campione trattato a 1000 °C ha permesso di dimostrare la 
persistenza di fasi differenti. Mediante il fit dello spettro sperimentale (PowderCell 


































~ 20% La2Ni(Fe)O4 
~ 70% LaFe(Ni)O3 
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2.4) è stato possibile stimare la composizione della miscela come costituita dalle 
seguenti fasi maggioritarie: LaFe(Ni)O3 ortorombica (~ 70%), La2Ni(Fe)O4 (~ 20%); 
seppur in quantità minoritaria sono state identificate anche le fasi NiO e Fe2O3; le 
loro caratteristiche e la complessità del sistema globale lasciano, inoltre, presupporre 
un effetto diretto sulla conducibilità elettrica del materiale così preparato, argomento 
che verrà ripreso e discusso successivamente. 
La Fig. 4.2 riporta gli spettri XRD da polveri per il campione LNF sintetizzato per 
complessazione via gel – citrati, dopo calcinazione a diverse temperature. 
 
 
Fig. 4.2: Materiale LNF preparato per complessazione via gel  - citrati: spettri XRD da polveri e 
relativi ingrandimenti della zona corrispondente ai picchi principali. 
 
Questo appare omogeneo già dopo calcinazione a 700 °C e rimane tale all’aumentare 
della temperatura di calcinazione. Tale risultato è in accordo con quanto noto per tale 
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metodica di sintesi: la complessazione preserva  la distribuzione statistica dei cationi 
nella resina e la combustione non la perturba, dato che avviene in condizioni meno 
drastiche rispetto alla sintesi per autocombustione con glicina. 
La Fig. 4.3 riporta gli spettri XRD da polveri per il campione LNF sintetizzato per 
coprecipitazione, dopo calcinazione a diverse temperature. 
 
Fig. 4.3: Materiale LNF preparato per coprecipitazione: spettri XRD da polveri e relativi 
ingrandimenti della zona corrispondente ai picchi principali. 
 
Si osserva come questo presenti una buona omogeneità di fase già dopo calcinazione 
a 700 °C, la quale si preserva anche dopo trattamento a temperature più alte. 
La Fig. 4.4 descrive l’andamento della dimensione media dei cristalliti (Eq. di 
Scherrer) in funzione della temperatura di calcinazione per LNF preparato secondo le 
diverse metodiche riportate. Relativamente al campione ottenuto per 
autocombustione via glicina – nitrato viene indicata la dimensione dei cristalliti della 
fase riconosciuta come romboedrica. 
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Fig. 4.4: Dimensione media dei cristalliti per i materiali LNF dopo calcinazione a diverse 
temperature. 
 
La dimensione media dei cristalliti aumenta con l’incremento della temperatura di 
calcinazione; inoltre l’andamento della crescita risulta dipendente dal metodo di 
preparazione utilizzato. Ad esempio, nel caso di LNF preparato per coprecipitazione, 
si osserva come i cristalliti di piccole dimensioni, ottenuti dopo calcinazione a 700 
°C, crescano secondo un andamento pressoché lineare fino alla massima temperatura 
indagata di 1200 °C. 
Riassumendo, l’analisi tramite XRD da polveri ha permesso di trarre le seguenti 
informazioni: 
1) nel caso venga adottata la sintesi per autocombustione via glicina, un 
adeguato grado di omogeneità per LNF viene raggiunto esclusivamente dopo 
il trattamento di calcinazione ad elevate temperature. La generazione di un 
miscela indesiderata di fasi è da attribuirsi alla violenza con cui la reazione 
procede. 
2) I materiali LNF, preparati sia per complessazione da citrati sia per 
coprecipitazione, si presentano omogenei già dopo calcinazione a temperatura 
relativamente bassa. 
3) Dopo sinterizzazione a temperature > 1000 °C, LNF sintetizzato via 
coprecipitazione presenta dimensioni medie dei cristalliti superiori a quelle di 
LNF ottenuto via complessazione da citrati. Tale osservazione suggerisce che 
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il materiale prodotto per coprecipitazione abbia una maggior facilità a 
sinterizzare, già a ridotte temperature di trattamento. 
 
4.3.2. Analisi delle caratteristiche morfologiche 
 
4.3.2.1. Densità apparente e stima della porosità 
Un’importante informazione relativa alle caratteristiche morfologiche dei materiali 
preparati viene fornita dall’analisi qualitativa e quantitativa del grado di porosità e 
della sua variazione in funzione della temperatura di calcinazione. 
Una stima quantitativa della porosità percentuale, calcolata sulla base della 
determinazione della densità apparente, viene presentata in Fig. 4.5, al variare della 
temperatura di calcinazione. 

























Fig. 4.5: Analisi morfologica dei materiali LNF in funzione della T di calcinazione in termini di 
variazione della porosità stimata; confronto con la porosità ottimale (linea tratteggiata 
posizionata al 30%). 
 
Di notevole interesse risulta il fatto che LNF preparato per coprecipitazione 
raggiunge elevati valori di densità apparente a temperature significativamente 
inferiori rispetto ai casi di utilizzo delle altre metodiche di sintesi. Sulla base delle 
informazioni riportate in letteratura, un buon catodo deve avere un grado di porosità 
intorno al 30%, il quale rappresenta il compromesso ottimale tra un’elevata 
conducibilità elettrica, favorita dalla sinterizzazione del materiale, ed un’area 
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superficiale abbastanza elevata da garantire un numero sufficiente di siti attivi per la 
riduzione dell’ossigeno. Nel caso di LNF prodotto via coprecipitazione, tale porosità 
viene raggiunta dopo il trattamento di calcinazione a circa 1050 °C, mentre sono 
richieste temperature superiori per i prodotti ottenuti via complessazione da citrati (~ 
1150 °C) e autocombustione da glicina (~ 1250 °C). Da tali osservazioni si evince 
che la metodica di coprecipitazione permette di ottenere materiali dalle 
caratteristiche morfologiche desiderate dopo calcinazione a temperature inferiori.  
 
4.3.2.2. Area superficiale  
La Tab. 4.1 riporta i valori di area superficiale misurati tramite fisiadsorbimento di 
Kr. Le informazioni ottenute sono riassunte nei punti seguenti: 
1) il campione LNF preparato via glicina – nitrato presenta una maggior 
resistenza alla sinterizzazione e pertanto valori più elevati di area superficiale. 
Tale risultato trova accordo con i dati di densità apparente e porosità stimata 
precedentemente presentati. 
2) Il campione LNF preparato via coprecipitazione sinterizza in maniera più 
drastica a temperature inferiori rispetto agli altri prodotti, con conseguente 
riduzione dell’area superficiale, in ottimo accordo con la misura di densità 
apparente e la stima della porosità precedentemente descritte. 
3) Il campione preparato per complessazione via citrati mostra un 
comportamento intermedio tra i due precedentemente descritti: mantiene, 
infatti, un’area superficiale superiore al prodotto via coprecipitazione a parità 
di temperatura di calcinazione, ma contemporaneamente sinterizza in modo 













Area superficiale (m2g-1) T calcinazione 
(°C) Glicina - nitrato Citrati Coprecipitazione 
1000 2.44 6.54 1.96 
1050 --- --- 1.12 
1100 0.72 0.80 0.20 
1150 --- --- 0.01 
1200 0.46 0.28 n.d. 
1300 0.18 0.02 --- 
1400 n.d. n.d. --- 
 
Tab. 4.1: Area superficiale per i campioni ottenuti utilizzando le tre metodiche di sintesi e 
sottoposti a calcinazione alle T indicate  ( n.d. = non determinabile ). 
 
4.3.2.3. Analisi SEM 
La morfologia dei materiali dopo calcinazione è stata ulteriormente valutata 
mediante microscopia SEM eseguita sia sulle polveri ottenute da ciascuna metodica 
di sintesi e calcinate a 700 °C, sia sui campioni formati in barrette e trattati a varie 
temperature di calcinazione. 
Dall’analisi delle polveri (Fig. 4.6) si osserva, in particolare, come il campione LNF 
preparato via glicina – nitrato presenti un aspetto nettamente più poroso, rispetto agli 
altri campioni, caratteristica impartita dalla notevole quantità di gas prodotta e 
sprigionata nel corso della preparazione. 







3 µm  
Fig. 4.6: Micrografie SEM delle polveri LNF calcinate a 700 °C; per ciascuna metodica di sintesi 
sono stati riportati due diversi ingrandimenti. 
 
La Fig. 4.7 riporta, invece, le micrografie SEM relative alle barrette preparate 
utilizzando la polvere sintetizzata via glicina – nitrato al variare della temperatura di 
calcinazione; si osserva come l’aspetto poroso persista fino alla temperatura di 
calcinazione pari a 1200 °C, mentre per trattamento a temperature più elevate si 
presenta coalescenza dei grani e conseguente riduzione del grado di porosità. Un 
grado adeguato di porosità viene mantenuto anche dopo il trattamento a 1300 °C. 




Fig. 4.7: Micrografie dei campioni (formati in barrette e calcinati alle temperature indicate) 
preparati per autocombustione via glicina – nitrato. 
 
L’analisi SEM delle barrette preparate via complessazione da citrati viene presentata 
in Fig. 4.8 Dopo calcinazione a 1100 °C, il materiale evidenzia una maggior 
disomogeneità delle dimensioni dei grani rispetto ai prodotti ottenuti per altre vie. Un 
buon grado di porosità viene conservato fino a temperatura di calcinazione pari a 
1200 °C mentre a partire dai 1300 °C si osserva la crescita dei grani e la netta 
densificazione del sistema. 
La Fig. 4.9 riporta l’analisi SEM delle barrette preparate a partire dalla polvere 
sintetizzata via coprecipitazione. Le micrografie relative alle temperature di 
calcinazione pari a 1000 e 1100 °C descrivono una tessitura del materiale 
caratterizzata da grani di piccole dimensioni e distribuzione omogenea; inoltre la 
superficie di contatto tra i grani si presenta maggiormente estesa rispetto agli altri 
prodotti. La maggior tendenza alla densificazione riscontrata a temperature più basse 
rispetto agli altri campioni determina la perdita dell’adeguato grado di porosità e di 
una sufficiente area superficiale già a 1200 °C. 
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Fig. 4.9: Micrografie dei campioni  (formati in barrette) preparati per coprecipitazione. 
1100 °C 5 µm 1200 °C 5 µm 
1300 °C 5 µm 1400 °C 5 µm 
5 µm 1000 °C 5 µm 1100 °C 
1200 °C 5 µm




4.3.3. Misure di conducibilità elettrica 
Al fine di escludere l’influenza della colla conduttrice di Ag sulla conducibilità 
elettrica misurata, sono state condotte una serie di analisi SEM ed EDS per ogni tipo 
di campione: nella Fig. 4.10 sono riportate due micrografie della zona della barretta 
in cui è stata applicata la colla, le quali mostrano qualitativamente una netta 
separazione delle fasi, Ag ed LNF.  
 
 
Fig. 4.10: Micrografie SEM relative all’interfase Ag/LNF; la temperatura massima di 
trattamento della colla di Ag è pari a 700 °C. 
 
Anche le microanalisi EDS, eseguite sulla barretta sia in prossimità della zona della 
colla sia in posizione centrale rispetto alla sua lunghezza totale, provano che Ag non 
diffonde significativamente dopo il trattamento a temperature relativamente elevate 
(fino a 700 °C) previste nel corso della misura in corrente continua. 
 
L’andamento della conducibilità elettrica tra 200 e 700 °C per i materiali studiati è 
riportato in Fig. 4.11. Il materiale, formato in barrette, è stato calcinato alle 
temperature indicate. Tutti i materiali preparati raggiungono valori di conducibilità 
elettrica elevati, compresi tra 400 e 550 S cm-1 per temperature di calcinazione 
superiori ai 1000 °C. Va osservato, invece, che i materiali preparati via glicina – 
nitrato e complessazione con acido citrico, entrambi calcinati a 1000 °C, presentano 
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Fig. 4.11: Andamento della conducibilità specifica tra 200 e 700 °C per il materiale LNF 
calcinato tra 1000 e 1400 °C; a partire dall’alto: i) sintesi per autocombustione con glicina – 
nitrato, ii) sintesi per complessazione via citrati e iii) sintesi per coprecipitazione. 



























































Fig. 4.12: Linearizzazione dei dati di conducibilità specifica tra 200  e 700 °C per il materiale 
LNF calcinato tra 1000  e 1400 °C; a partire dall’alto: i) sintesi per autocombustione con glicina 
– nitrato, ii) sintesi per complessazione via citrati e iii) sintesi per coprecipitazione. 
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I dati di Fig. 4.11 sono stati elaborati secondo l’equazione di Nernst – Einstein  che 
ha permesso di ottenere gli andamenti di Arrhenius descritti in Fig. 4.12. 
Dalla pendenza delle rette ottenute, sono state calcolate le energie di attivazione 
relative al processo di conduzione della carica per i diversi campioni ed i valori 
corrispondenti sono riportati in Tab. 4.2. 
 
Ea (kJmol-1) T calcinazione 
(°C) Glicina - nitrato Citrati Coprecipitazione 
1000 7.8 5.8 4.8 
1050 --- --- 4.5 
1100 4.2 4.5 4.7 
1150 --- --- 4.8 
1200 4.5 4.5 4.7 
1300 4.6 4.9 --- 
1400 5.4 5.1 --- 
 
Tab. 4.2: Energie di attivazione per i materiali LNF preparati secondo le tre diverse metodiche 
di sintesi. 
 
I dati ottenuti indicano che: 
a) la conduzione elettrica nel materiale LNF avviene in accordo con il 
meccanismo del “piccolo polarone”: tutte le misure effettuate, infatti, 
seguono la legge di diffusione dei polaroni [56]; 
b) l’energia di attivazione del processo diffusivo si presenta piuttosto bassa 
(compresa tra 4.2 e 5.4 kJ mol-1), in accordo con gli elevati valori di 
conducibilità elettrica misurati. 
 
La conducibilità elettrica dei sistemi LNF diminuisce all’aumentare della 
temperatura, in accordo con le misure riportate in letteratura [38, 71]. 
Dal momento che l’energia di attivazione del processo è pressoché costante per quasi 
tutti i campioni, l’aumento di σ con la temperatura di trattamento è correlata 
all’aumento del parametro C0 che compare nell’equazione di Nernst –Einstein. Sono 
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state effettuate, pertanto, una serie di ipotesi relative ai fattori che possono 
determinare tale effetto: in particolare si ritiene che l’aumento dei punti di contatto 
tra i grani, conseguenza diretta della sinterizzazione, e la formazione di difetti 
strutturali, siano di rilevante importanza nel promuovere la diffusione dei polaroni 
nel materiale [73, 74]. 
Una serie di calcoli teorici in DFT, condotti dal Dott. G. Balducci dal Dott. G. 
Vicario del Dipartimento di Scienze Chimiche, sono risultati consistenti con il 
meccanismo di conduzione in esame [57,75]. 
 
Le variazioni di σ riscontrate sono imputabili alle caratteristiche di omogeneità di 
fase e morfologia, le quali sono strettamente dipendenti dalle metodiche di sintesi 
adottate; pertanto l’influenza del metodo di sintesi sulla conducibilità elettrica del 
sistema LNF viene di seguito ripresa e discussa in modo più completo, integrando le 
informazioni ottenute attraverso le varie caratterizzazioni effettuate. 
A parità di temperatura di calcinazione, sono state ottenute conducibilità specifiche 
diverse a seconda della metodica di sintesi utilizzata. In particolare, per ogni 
temperatura di misura, si è osservata sempre la seguente relazione: 
 
σ Coprecipitazione > σ Citrati > σ Glicina – nitrato 
 
La diversa dipendenza della conducibilità specifica dalla temperatura di 
sinterizzazione per le 3 diverse metodiche di sintesi porta ad un primo interessante 
risultato applicativo: utilizzando la sintesi via coprecipitazione è stato possibile 
ottenere materiali con elevata conducibilità elettrica già dopo calcinazione a 
temperature non molto elevate ( comprese tra 1000–1100 °C), in relazione ad una 
maggior tendenza alla sinterizzazione già a basse temperature di trattamento. 
Come presentato in Fig. 4.13, dove sono stati riportati i dati di σ ottenuti alla 
temperatura di misura di 700 °C, per tutti i materiali preparati la conducibilità 
specifica diminuisce con l’aumentare del grado di porosità quasi linearmente. 
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Fig. 4.13: Conducibilità specifica di LNF preparato con le tre diverse metodiche di sintesi, 
misurata a 700 °C in funzione della porosità stimata. 
 
Alcune considerazioni particolari riguardano i risultati relativi ai campioni preparati 
per autocombustione da glicina – nitrato e complessazione via citrato, entrambi 
calcinati a 1000 °C: 
1) entrambi i materiali presentano una porosità elevata, intorno al 50%, e 
conducibilità elettriche decisamente più basse rispetto agli altri campioni. 
L’elevata porosità riscontrata si riflette in termini di fragilità dei materiali, 
dovuta probabilmente alla debole coesione tra i grani. 
2) Il materiale prodotto via glicina – nitrato è risultato essere costituito da una 
miscela di fasi, che,  qualora si presentino in quantità maggioritaria, essendo 
caratterizzate da conducibilità elettriche inferiori rispetto a quelle previste per 
LNF [71], riducono significativamente l’efficienza del sistema. 
 
Infine, sempre riguardo alla proprietà di conducibilità di LNF, è interessante 
presentare il confronto con il tradizionale materiale per catodo LSM, preparato in 
laboratorio appositamente per effettuare il confronto (Fig. 4.14): per tale ragione i 
due materiali sono stati sintetizzati mantenendo costanti i parametri sperimentali 
relativi alla sintesi, nonché i trattamenti termici successivi. 
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Fig. 4.14: Confronto delle conducibilità elettriche tra 200 e 700 °C per i materiali LNF ed LSM, 
entrambi preparati per coprecipitazione e calcinati a 1000 °C. 
 
Ad ogni temperatura di misura la conducibilità di LNF risulta essere almeno quattro 
volte superiore rispetto alla conducibilità di LSM; anche in questo caso le differenze 
sono riconducibili e spiegabili sulla base delle caratteristiche morfologiche derivanti 
dalla metodica di sintesi adottata e dal trattamento termico di calcinazione successivo 
alla preparazione. 
 
4.3.4. Struttura locale di LNF: analisi XANES/EXAFS 
LNF  si è dimostrato essere un conduttore elettronico di elevata efficienza [38, 71]; 
inoltre, all’incremento della temperatura di calcinazione si è osservato un 
conseguente aumento della conducibilità elettrica. Accanto alla densificazione del 
materiale, tale effetto potrebbe essere dovuto alla formazione di difetti, come 
risultato del trattamento termico in condizioni più drastiche. Per verificare tale 
ipotesi sono stati eseguiti esperimenti XAFS. 
La Fig. 4.15 riporta gli spettri XANES raccolti alla soglia K di Ni e Fe sul campione 
LaNi0.6Fe0.4O3 preparato per coprecipitazione e sottoposto a differenti temperature di 
calcinazione. 
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Fig. 4.15:  Spettri XANES raccolti alle soglie K di Fe (sinistra) e Ni (destra) per il materiale 
LNF, preparato per coprecipitazione e sottoposto a calcinazione per 5 h a: A) 1000 °C; B) 1100 
°C; C) 1200 °C.  S1) ed S2) rappresentano gli spettri di riferimento relativi rispettivamente a 
LaFeO3 e LaNiO3 utilizzati per il confronto. 
 
Gli spettri di ciascuna serie si presentano simili tra loro, indice del fatto che la 
temperatura di calcinazione non influenza né lo stato di ossidazione né la struttura 
locale circostante i cationi presenti al sito B della perovskite. 
Gli spettri XANES di LNF, registrati alla soglia K del Ni, sono confrontabili con 
quello del materiale di riferimento LaNiO3, sia esso preparato in laboratorio o 
riportato in letteratura [51, 76]. Garcia et al. [76] hanno riportato che lo stato 
fondamentale dello ione Ni in LaNiO3 è descritto da una configurazione elettronica 
mista tra quelle 3d7 (40%) e 3d8L (60%). Quest’ultima rappresenta la situazione 
caratterizzata dall’instaurarsi di un meccanismo di trasferimento della carica tra Ni 
(III) e gli ioni O2- vicini [76]. Il buon accordo tra gli spettri XANES dei due 
materiali, suggerisce che la configurazione elettronica del Ni in LNF sia 
confrontabile con quella del Ni in LaNiO3 ed il processo di trasferimento di carica 
potrebbe giustificare il colore nero delle polveri. 
Gli spettri XANES di LNF, registrati alla soglia K del Fe, sono confrontabili con 
quelli del materiale di riferimento LaFeO3, sia preparato in laboratorio sia con i dati 
relativi a LaFeO3 presenti in letteratura [77]. Anche il Fe, pertanto, si trova 
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principalmente nello stato di ossidazione (III). La localizzazione ed in particolare 
l’intensità della banda pre – soglia forniscono informazioni relative alla simmetria: in 
particolare si ricava che il sito che ospita Fe (III) non è perfettamente 
centrosimmetrico, come ci si aspetta per analogia con LaFeO3; tale distorsione 
potrebbe essere indotta dalla presenza di Ni (III) e trova accordo sia con la 
determinazione della struttura romboedrica di LaNi0.6Fe0.4O3 che di LaNiO3 e non 
ortorombica come per LaFeO3. Non è possibile escludere la presenza di fenomeni di 
trasferimento della carica che vanno a modificare la configurazione elettronica dello 
stato fondamentale del Fe, in maniera analoga a quanto riscontrato per la soglia K del 
Ni. 
La simulazione degli spettri EXAFS, effettuata con i dati sperimentali ottenuti alle 
due diverse soglie, ha permesso di determinare una serie di informazioni relative alle 
distanze tra gli atomi della struttura (Ni – Ni, Ni – Fe, Fe – Fe) ed alle relative 
angolazioni M-O-M. La Fig. 4.16 è stata riportata allo scopo di evidenziare il buon 
accordo tra dati sperimentali e quelli simulati. 
 














Fig. 4.16: Segnali EXAFS sperimentali e simulazioni sulla base di standard teorici. 
 
La determinazione del parametro angolare medio M-O-M ha permesso di confermare 
l’attribuzione della struttura romboedrica effettuata via XRD sulla base degli studi di 
Falcon et al. [72]. 
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Il numero di coordinazione è risultato essere vicino a 6, numero che rappresenta il 
valore teorico per cationi presenti ai siti B della struttura perovskitica (Tab. 4.3).  
 
C.N. Legame Distanza (nm) σ (nm2) 
5.9±0.6 Fe-O 0.1969±0.0001 4.5±0.8 10-5 
6 Fe-La 0.3378±0.0006 7.5±0.4 10-5 
6 Fe-Ni,Fe 0.389±0.001 4.8±0.7 10-5 
6.3±0.4 Ni-O 0.1943±0.0004 3.9±0.4 10-5 
6 Ni-La 0.3334±0.0004 7.4±0.3 10-5 
6 Ni-Ni,Fe 0.3859±0.0008 7.7±0.8 10-5 
 
Tab. 4.3: Parametri ottenuti dal fitting dei dati EXAFS: numero di coordinazione (C.N.), 
distanza di legame; fattore di Debye – Waller (σ). 
 
Questo risultato suggerisce la presenza di una concentrazione trascurabile di vacanze 
anioniche, in accordo con le misure di conducibilità elettronica e con il meccanismo 




La completa caratterizzazione strutturale, morfologica ed elettrica dei materiali LNF,  
ha permesso di comprendere come la metodica di sintesi influenzi direttamente le 
proprietà del materiale finale e di individuare i seguenti punti salienti: 
 
1) sono state identificate due metodiche di sintesi per la preparazione del 
sistema LNF omogeneo e con ottime proprietà di conducibilità elettrica. La 
sintesi via glicina – nitrato, qualora fosse prescelta per la preparazione, 
richiederebbe ulteriori interventi di ottimizzazione, pur essendo 
frequentemente proposta ed utilizzata per la produzione di materiali da 
impiegarsi nell’assemblaggio di SOFC. 
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2) La sintesi per coprecipitazione permette di ottenere una polvere formata da 
grani di dimensioni più ridotte rispetto agli altri campioni. Questo consente al 
materiale di sinterizzare a temperature relativamente basse, ottenendo le 
caratteristiche di porosità desiderate (30%) a temperature inferiori rispetto 
alle altre sintesi. 
3) La facilità di sinterizzazione del materiale prodotto per coprecipitazione  
comporta che, a parità di temperatura di trattamento, esso presenti la maggior 
conducibilità elettrica. Il materiale prodotto via glicina – nitrato mostra 
sempre la conducibilità più bassa a causa di un persistente grado di 
disomogeneità. 
La riduzione della temperatura di trattamento al fine di ottenere le caratteristiche 
desiderate per un buon catodo (porosità del 30%, area superficiale relativamente 
elevata, elevata conducibilità elettrica) costituisce un fattore importante per un 
concreto utilizzo di LNF quale catodo per SOFC. La possibilità di trattamento a 
temperature moderate consente di comprendere ed eventualmente affrontare i 
problemi di incompatibilità sia termica che chimica tra i diversi materiali costituenti 
la cella. 
Infine l’analisi XAFS relativa ad LNF, calcinato a temperature comprese tra 1000 e 
1400 °C, ha permesso di determinare che lo stato di ossidazione dei metalli Ni e Fe è 
per entrambi (III); ciò esclude la presenza di una significativa concentrazione di 
vacanze anioniche nel materiale, a conferma della sua proprietà di conducibilità 
puramente elettronica, determinata sia sulla base delle misure di conducibilità 
elettrica che dagli studi teorici in DFT. Come per LSM, tale caratteristica suggerisce 
la necessità di utilizzare LNF quale precursore di catodi compositi. 
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5. Caratterizzazione di elettrodi puri e compositi a base di 
LNF 
 
5.1. Stato dell’arte 
 
La compatibilità sia chimica  che termica tra il catodo e gli altri materiali a contatto 
che costituiscono una SOFC risulta di primaria importanza [24].  
Per il promettente materiale catodico LNF sono riportate in letteratura solamente 
alcune indicazioni sulla compatibilità chimica con YSZ e SASZ (Alumina – Doped 
Scandia – Stabilized Zirconia): per T ≥ 1100 °C, la reazione allo stato solido tra le 
due componenti porta alla formazione della fase La2Zr2O7 con proprietà isolanti e 
conseguente riduzione dell’efficienza elettrochimica del sistema [78, 79]. Nel corso 
degli anni, accanto agli elettroliti a base di zirconia, sono stati ampiamente studiati 
conduttori ionici alternativi aventi struttura fluoritica, quali cerie variamente drogate, 
e anche materiali a struttura perovskitica [6]. I derivati della CeO2 presentano 
caratteristiche interessanti, in particolare una minor reattività verso catodi a struttura 
perovskitica  a base di La e Sr (LSM, LNF, LSNF, LSC) rispetto agli elettroliti a 
base di  ZrO2. Le possibili giustificazioni chimico - fisiche sono più d’una: 
innanzitutto lo ione Ce (IV) è troppo grande rispetto allo ione Zr (IV) per formare 
perovskiti con La e Sr; inoltre, essendo La2O3 e SrO ossidi basici, il grado di 
reattività con CeO2 e ZrO2 è dettato dal loro carattere acido; poiché il primo è meno 
acido del secondo la sua tendenza a reagire risulta inferiore [6, 80]. 
Recentissimi lavori, pertanto, hanno sviluppato la caratterizzazione degli elettrodi su 
elettroliti a base di CeO2; per quanto riguarda lo stesso LNF, è stato studiato come 
elettrodo composito LNF–SDC su elettrolita YSZ [81].  
  
5.2. Scopo del presente studio 
 
Il presente studio è stato dedicato alla caratterizzazione degli elettrodi puri e 
compositi a base di LNF. In particolare si è voluto approfondire la limitata 
conoscenza riguardo la sua compatibilità chimica con YSZ e SDC e correlarla 
all’efficienza elettrochimica testata in differenti condizioni di preparazione. 
Sezione Risultati - Capitolo 5 
 
 93
5.3. Risultati e discussione 
 
5.3.1. Compatibilità elettrodo – elettrolita: analisi XRD 
L’analisi XRD per i sistemi LNF⏐YSZ ed LNF-YSZ⏐YSZ (Fig. 5.1) ha fornito le 
seguenti informazioni: 
1. il sistema LNF⏐YSZ non presenta, dopo calcinazione a 1000 °C, fasi 
aggiuntive rispetto a quelle attribuibili alla miscela fisica LNF + YSZ (Fig. 
5.1, Traccia B). Dal momento che per gli elettrodi puri, l’interfase è ristretta 
alla superficie di contatto con il disco di elettrolita, un’ ulteriore analisi è stata 
effettuata, dopo aver asportato il materiale LNF dalla semicella con HCl: 
anche dopo tale trattamento non è stato possibile osservare i caratteristici 
picchi di diffrazione di La2Zr2O7. La presenza di tracce di tale fase, al di sotto 
dei limiti di sensibilità strumentale, non può essere però esclusa.  
2. Nel caso dell’elettrodo composito LNF-YSZ⏐YSZ, la formazione di 
La2Zr2O7 ha inizio dopo 5 h di trattamento a 1000 °C e risulta consistente 
qualora il sistema sia mantenuto a tale temperatura per 70 h (Fig. 5.1, Traccia 
D). 
 
L’analisi XRD per i sistemi LNF⏐SDC ed LNF-SDC⏐SDC (Fig. 5.2) descrive una 
situazione di compatibilità chimica tra elettrodo ed elettrolita completamente diversa 
rispetto alla precedente. Infatti, sia nel caso dell’elettrodo puro che composito, trattati 
a 1000 °C fino a 5 h, non si osservano picchi aggiuntivi diagnostici della formazione 
di fasi estranee al sistema, rispetto a quelli della miscela LNF + SDC (Fig. 5.2, 
Traccia B e C). Pertanto lo studio di compatibilità LNF–SDC è stato approfondito 
sottoponendo i materiali a trattamenti termici più drastici rispetto a quanto sopra 
descritto. La Fig. 5.2 (Traccia D) mostra che anche nella condizione più critica, dove 
l’elettrodo composito (LNF–SDC) è trattato a 1100 °C per 10 h, lo spettro XRD 
presenta esclusivamente i picchi propri della miscela fisica LNF + SDC. 
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Fig. 5.1: Spettri XRD da polveri per (A) LNF dopo 5 h di calcinazione a 1000 °C, (B) LNF | YSZ 
| LNF dopo 150 h di calcinazione a 1000 °C, (C) LNF–YSZ | YSZ | LNF–YSZ dopo 5 h di 
calcinazione a 1000 °C e (D) LNF–YSZ | YSZ | LNF–YSZ dopo 70 h di calcinazione a 1000 °C. 
 















Fig. 5.2: Spettri XRD da polveri per (A) LNF dopo 5 h di calcinazione at 1000 °C, (B) LNF | 
SDC | LNF dopo 70 h di calcinazione a 1000 °C, (C) LNF – SDC | SDC | LNF – SDC dopo 5 h di 
calcinazione a  1000 °C e (D) LNF – SDC | SDC | LNF – SDC dopo 10 h di calcinazione 1100 °C. 




5.3.2. Analisi SEM/EDX 
La caratterizzazione SEM e la microanalisi EDX sono state condotte sia su semicelle 
a base di YSZ che SDC, con elettrodi puri e compositi, permettendo di escludere la 
possibile diffusione delle specie tra le diverse componenti assemblate, in particolare 
tra elettrodo ed elettrolita, ma anche tra collettore di corrente ed elettrodo, per tutti i 
sistemi esaminati. Sulla base della compatibilità chimica mostrata dall’analisi XRD, 
uno studio più approfondito è stato effettuato per le semicelle a base di SDC. 
Pertanto, a titolo rappresentativo, viene di seguito presentata e discussa, la 
micrografia con la microanalisi completa relativa al sistema composito  LNF–SDC | 
SDC, risultato di maggior interesse (Fig. 5.3). 
Particolare attenzione è stata dedicata allo studio della possibile diffusione del La dal 
catodo all’elettrolita, fenomeno che è stato escluso sulla base dell’analisi EDX. 
Inoltre è stata confermata la presenza dell’Ag, solo nello strato più esterno, dove 
costituisce il collettore di corrente, mentre non si osserva la diffusione di Ag negli 
strati più interni per tutto il tempo di trattamento delle celle, fino alla temperatura di 
800 °C e tempi prolungati. 
L’analisi SEM ha ulteriormente permesso di valutare il diverso grado di porosità 
degli strati e la regolarità dello spessore raggiungibile mediante un assemblaggio via 
slurry – coating. Per quanto riguarda i sistemi con elettrolita SDC, è stata osservata 
una residua porosità (indesiderata per la componente elettrolita) pur essendo stato 
applicato un trattamento di calcinazione prolungato a 1500 °C. La conducibilità 
ohmica è risultata, però, in accordo con i valori di letteratura per il materiale SDC 
che verranno indicati nella successiva discussione dei dati EIS. 
Il grado di porosità del catodo è risultato adeguato per permettere la penetrazione 
dell’O2 gassoso ed il raggiungimento di un’adeguata TPB. La difficoltà di controllare 
lo spessore del materiale catodico depositato via slurry – coating e di ridurre lo 
spessore dell’elettrolita preparato per compressione delle polveri, suggerisce la scelta 
di metodiche alternative per la preparazione di celle funzionanti. 
 















Fig. 5.3: Micrografie SEM rappresentative di: A) LNF–SDC | SDC | LNF–SDC dopo 5 h di 
calcinazione a  1000 °C; B) LNF–SDC | SDC | LNF–SDC dopo 10 h di calcinazione a  1100 °C; 
C) LNF–SDC | SDC | LNF–SDC dopo 5 h di calcinazione a  1000 °C e dopo aver effettuato 
misure EIS fino ad 800 °C (applicato il collettore di corrente a base di Ag). 
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5.3.3. Caratterizzazione elettrochimica: misure EIS 
 
5.3.3.1.  Elettrodo LNF puro su elettroliti YSZ ed SDC 
La Fig. 5.4 riporta, a titolo d’esempio, i diagrammi di Nyquist registrati ad 800 °C 
per LNF, come elettrodo puro, su elettroliti YSZ (Parte A) ed SDC (Parte B). 
             































 Zre (Ω cm
2)
 
Fig. 5.4 : Diagrammi di Nyquist ottenuti ad 800 °C per le semicelle a due elettrodi: A) 
LNF⏐YSZ⏐LNF e B) LNF⏐SDC⏐LNF. Le linee rosse riportano i risultati delle simulazioni 
effettuate utilizzando EC2  per la parte A e EC1 per la parte B. 
 
Per la semicella LNF⏐YSZ⏐LNF il diagramma di Nyquist riportato è descritto da un 
arco depresso con frequenza del massimo nell’intervallo 300–400 Hz, dovuta alla 
probabile convoluzione dell’effetto di molteplici fenomeni. Un buon accordo tra dati 
sperimentali e teorici è risultato dall’utilizzo del circuito equivalente EC2. L’analisi 
dei valori di resistenza, specifici per l’area, ha mostrato un effetto predominante 
associato ai fenomeni di trasferimento di carica (RCT = 4.2 Ω cm-1) ed un contributo 
minoritario derivante dai processi diffusionali (RDIF = 0.4 Ω cm-1). La resistenza 
ohmica del sistema è risultata in ottimo accordo con il valore predetto per un disco di 
elettrolita di YSZ dello spessore da noi utilizzato di 600 µm, assumendo una 
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conducibilità specifica di 0.021 S cm-1 [45, 82]. Il  valore di ASR sperimentale è di 
4.6 Ω cm-1 ad 800 °C. 
Anche nel caso della semicella LNF⏐SDC⏐LNF, la forma depressa dell’arco e la 
relativa frequenza di massimo nell’intervallo 500–600 Hz sono indicative della 
convoluzione dei molteplici processi a carico del sistema. L’accordo tra dati 
sperimentali e teorici risulta migliore a seguito dell’utilizzo del circuito equivalente  
EC1: pertanto la ASR sperimentale (1.3 Ω cm2 ad 800°C ) corrisponde alla RCT 
mentre il contributo dato dai processi diffusionali è trascurabile nelle condizioni 
sperimentali descritte. La resistenza ohmica, corrispondente ad una conducibilità 
specifica di 0.038 S cm-1  a 700 °C e 0.075 S cm-1 ad 800 °C, è risultata in buon 
accordo con i dati di letteratura relativi all’elettrolita SDC. 
La Fig. 5.5 descrive la dipendenza di ASR dalla temperatura per LNF⏐YSZ⏐LNF 






Ea = 165 kJ mol-1
Ea = 154 kJ mol-1
Ea = 133 kJ mol-1





































Fig. 5.5: Diagramma di Arrhenius per: (A) LNF⏐YSZ⏐LNF, (B) LNF⏐SDC⏐LNF, (C) 
LSM⏐YSZ⏐LSM, (D) LSM⏐SDC⏐LSM, con i rispettivi valori di Ea. 
 
Il diagramma di Arrhenius ha permesso di calcolare Ea della riduzione di O2 per le 
semicelle LNF⏐YSZ⏐LNF e LNF⏐SDC⏐LNF. 
Una serie di semicelle, trattate nelle stesse condizioni sperimentali di 
LNF⏐elettrolita⏐LNF, sono state preparate usando come elettrodo il materiale 
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commerciale LSM: LSM⏐YSZ⏐LSM e LSM⏐SDC⏐LSM. L’accordo sperimentale 
tra i dati ottenuti e quelli riportati in letteratura costituisce una conferma del buon 
assetto sperimentale adottato [83-85 ]. Inoltre il valore di Ea, superiore per LSM, sia 
su YSZ che SDC, rispetto ad LNF, attesta una migliore efficienza elettrochimica di 
quest’ultimo sistema a più basse temperature (Fig. 5.6).  
 
Fig. 5.6: Confronto ASR per gli elettrodi puri LNF ed LSM su elettrolita SDC a diverse T. 
 
Nonostante il valore di Ea calcolato per le semicelle con elettrodo LNF sia più basso 
rispetto a quello ottenuto per LSM, esso è comunque sufficientemente alto da essere 
attribuito a fenomeni limitanti che coinvolgono sia l’attivazione dell’O2 che la 
diffusione dell’O2- nel materiale [44, 85, 86]. Tale ipotesi si trova in accordo con i 
risultati ottenuti mediante spettroscopia EXAFS: l’assenza di una consistente 
concentrazione di vacanze anioniche nel materiale LNF rappresenta una condizione 
limitante sia per l’attivazione di O2 che per l’estensione della TPB ed il conseguente 
trasporto degli ioni O2- attraverso l’elettrodo stesso. 
Dal diagramma di Arrhenius della conducibilità specifica relativa all’elettrolita sono 
state ulteriormente calcolate le Ea per il processo di conduzione ionica a carico di 
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Fig. 5.7) forniscono una conferma aggiuntiva sulla accuratezza del sistema di misura 
poiché trovano un buon accordo con precedenti sudi riportati in letteratura [6, 29, 
87]. 


















Fig. 5.7: Andamenti di Arrhenius e conducibilità ionica dell’elettrolita. 
 
5.3.3.2.  Elettrodi compositi LNF–YSZ ed LNF–SDC 
La % in peso di LNF  per la preparazione degli elettrodi compositi LNF–YSZ ed 
LNF–SDC, è stata scelta del 50%, sulla base di precedenti studi di percolazione 
relativi ad LaNi0.6Fe0.4O3 [84] ed LSNF [83]. 
In Fig. 5.8 sono riportati i diagrammi di Nyquist registrati a 700 °C (A) ed 800 °C 
(B) rappresentativi del comportamento per l’elettrodo composito LNF–YSZ. 
A differenza della situazione riscontrata per l’elettrodo puro, la resistenza ohmica 
misurata è notevolmente maggiore rispetto al valore previsto dalla letteratura se 
questa fosse derivante dal solo contributo dell’elettrolita, cioè nelle condizioni di 
compatibilità tra i materiali e corretto grado di percolazione di LNF in YSZ. Inoltre 
anche  i valori di ASR si presentano più alti rispetto a quelli determinati per il 
corrispondente elettrodo puro. 
Entrambe le osservazioni riportate sono un’indicazione indiretta della reazione 
chimica tra elettrodo – elettrolita, evidenziata dall’analisi XRD, e favorita dall’intimo 
contatto tra i due materiali raggiunto nel caso dell’elettrodo composito. La 
formazione di La2Zr2O7 porta ad un peggioramento della conduzione elettrica agli 
Ea (YSZ) = 90 kJ mol-1
 
Ea (SDC) = 67 kJ mol-1 
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elettrodi, che si manifesta sia con l’aumento dei valori di ASR, che con un 
contributo, non più trascurabile, sulla resistenza ohmica del sistema. 
   



































 Zre (Ω cm
2)
 
Fig. 5.8: Diagrammi di Nyquist  per la semicella LNF⏐YSZ⏐LNF : A) a 700 °C e B)  800 °C. Le 
linee rosse riportano i risultati delle simulazioni effettuate utilizando EC2. 
 
Poiché la sinterizzazione dell’elettrodo composito sull’elettrolita è stata condotta a 
1000 °C per ottenere idonei requisiti di porosità e conducibilità all’elettrodo, non è 
possibile escludere l’effetto di una adesione non ottimale tra YSZ costituente 
l’elettrodo e YSZ dell’elettrolita, quest’ultima pre-calcinata a 1500 °C, con 
conseguente riduzione della conducibilità dell’intero sistema. 
L’instaurarsi di reazioni chimiche tra LNF ed YSZ, tali da ridurre la riproducibilità 
delle misure, e l’elevata complessità del sistema, rendono il modello di Adler 
inadatto alla comprensione dei fenomeni che vi prendono parte; pertanto non è stato 
possibile razionalizzare i valori di resistenza ottenuti dalle simulazioni riportate in 
Fig. 5.8. 
La scarsa compatibilità tra LNF ed YSZ e le conseguenti basse prestazioni 
elettrochimiche hanno suggerito uno studio più dettagliato del sistema composito 
LNF-SDC, per il quale la compatibilità chimica tra i materiali è migliore. 
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In Fig. 5.9 sono riportati una serie di diagrammi di Nyquist relativi alla semicella 
LNF-SDC⏐SDC⏐LNF–SDC e rappresentativi del relativo comportamento al variare 
della temperatura. 
La resistenza ohmica del nanocomposito, come già per l’elettrodo puro, corrisponde 
essenzialmente al contributo dell’elettrolita: il calcolo della corrispondente 
conducibilità specifica, infatti, fornisce valori di 0.039 e 0.075 S cm-1  
rispettivamente a 700 ed 800 °C, che opportunamente normalizzati per l’area e lo 
spessore del disco di SDC, sono in buon accordo con i valori di riferimento riportati 
in letteratura [6]. Questo fatto conferma sia il raggiungimento della condizione 
ottimale di percolazione, sia l’assenza di reazioni che portino alla formazione di fasi 
isolanti a contatto tra i diversi materiali LNF ed SDC. 
Per quanto riguarda il valore di ASR, invece, si misura un suo decremento pari ad 
oltre il 50% rispetto all’elettrodo puro, passando pertanto da 1.3  a 0.48 Ω cm2 e da 
6.3  a 2.8 Ω cm2 rispettivamente ad 800 e  700 °C. 
L’energia media apparente di attivazione per il processo al catodo composito LNF–
SDC è stata calcolata pari a 136 kJ mol-1, confrontabile con il valore ottenuto per 
l’elettrodo puro (133 kJ mol-1). Tale comportamento trova accordo con l’ipotesi che 
la presenza di SDC nella componente elettrodica non vada a modificare il fenomeno 
limitante la riduzione dell’O2 (costanza del valore di Ea), bensì agisca sull’estensione 
della TPB e di conseguenza sul valore di ASR misurato. 
La successiva valutazione dei valori di frequenza relativa ai punti di massimo nel 
diagramma di Nyquist e l’interpretazione dei contributi di resistenza specifica per 
l’area, determinati mediante l’uso di circuiti equivalenti ed attribuibili a differenti 
fenomeni, supportano ulteriormente l’ipotesi presentata, come descritto di seguito nel 
dettaglio. 
La Fig. 5.9 mostra chiaramente lo spostamento delle frequenze relative ai punti di 
massimo verso valori crescenti (tendenti a 2.5 kHz) all’aumentare della temperatura 
di misura. 
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Fig. 5.9 : Diagrammi di Nyquist  per la semicella LNF-SDC⏐SDC⏐LNF-SDC : A) a 600 °C,  B)  
650 °C,  (C) 700 °C, (D) 800 °C. 
 
Per poter interpretare il significato di tale comportamento è stato effettuato  il fitting 
dei dati sperimentali, adoperando i circuiti equivalenti EC1 o EC2. 
La Fig. 5.10 riporta l’andamento dei valori di resistenza specifici per l’area 
sperimentali (ASR tot) e teorici (RCT e RDIF) ricavati dal fitting mediante EC1 a T > 
725 °C e EC2 per T ≤ 725 °C. Si osserva come il contributo dato dai fenomeni 
diffusionali sia consistente, seppur non dominante, a basse temperature (600–650 
°C); diminuisce con l’aumento della temperatura di misura diventando trascurabile al 
di sopra di 725 °C: a questo punto l’ASR totale sperimentale corrisponde al solo 
contributo legato ai processi dipendenti dal trasferimento della carica. 
 
In Appendice sono state riportate una serie di misure EIS registrate ad OCV a 
differenti temperature per il confronto sia tra i materiali LNF ed LSM che tra 
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Fig. 5.10: Resistenza specifica per l’area relativa al catodo composito LNF–SDC tra 600  ed 800 
°C. ASR totale è stata determinata dai dati sperimentali; RCT e RDIF sono state determinate 
dall’analisi via EC. 
 
5.3.3.3.  Trattamento di polarizzazione su celle simmetriche a due elettrodi 
L’analisi di tutti i sistemi a base di LNF ha messo in evidenza una marcata differenza 
tra gli spettri di impedenza acquisiti ad OCV, rispetto a quelli registrati 
immediatamente dopo un trattamento di polarizzazione. In ogni caso esaminato si 
osserva un consistente decremento dei valori di impedenza, indice della probabile 
concomitanza degli effetti anodico e catodico. 
La Fig. 5.11 riporta, a titolo d’esempio, il comportamento relativo alla semicella a 
due elettrodi, LNF-YSZ⏐YSZ⏐LNF–YSZ a 700 °C, sottoposta al trattamento di 
polarizzazione di 250 mA/cm2 per 10 minuti [45]. 
L’estensione dell’arco di impedenza, dopo polarizzazione (Fig. 5.11, Traccia C), si 
presenta notevolmente ridotto rispetto a quanto ottenuto, alla medesima temperatura, 
dopo il trattamento di stabilizzazione/invecchiamento effettuato ad 800 °C per 20 h 
(Fig. 5.11, Traccia B) ma confrontabile con il comportamento della cella antecedente 
la stabilizzazione (Fig. 5.11, Traccia A). 
Dopo la polarizzazione, il comportamento della cella è stato monitorato in funzione 
del tempo a 700 °C. Le misure effettuate ad OCV evidenziano una lenta crescita dei 
valori di impedenza nel tempo (Fig. 5.11, Traccia D). Tale comportamento si 
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differenzia rispetto a quanto riportato in letteratura per il tradizionale materiale per 
catodo LSM [45], anche se il presente confronto è indiretto a causa della differente 
metodica di assemblaggio dei due sistemi. 
 





































Fig. 5.11: Effetto della polarizzazione sui diagrammi di Nyquist relativi alla semicella LNF - 
YSZ⏐YSZ⏐LNF – YSZ a 700 °C: A) cella non trattata ad 800 °C; B) cella trattata ad 800 °C per 
20 h; C) cella trattata ad 800 °C per 20 h e sottoposta a polarizzazione; D) cella dopo 5 h dal 
trattamento di polarizzazione. Le linee rosse rappresentano il risultato delle simulazioni 
effettuate utilizzando EC2.  
 
Comportamenti analoghi sono stati riscontrati per gli elettrodi compositi LNF–SDC. 
L’applicazione di ulteriori trattamenti di polarizzazione nelle medesime condizioni, 
dopo parziale reversibilità (120–150 h), ha evidenziato effetti d’attivazione 
confrontabili con il primo trattamento, per quanto riguarda il sistema LNF–YSZ. 
Tale osservazione esclude l’attribuzione del fenomeno di attivazione/disattivazione 
alla formazione/riduzione di La2Zr2O7 isolante conseguente il passaggio di corrente; 
con maggior probabilità il comportamento è da associarsi, invece, ad un 
cambiamento delle caratteristiche intrinseche di LNF (stato di ossidazione dei 
cationi) e/o morfologiche dei materiali compositi esaminati. L’andamento asintotico 
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del potenziale durante l’applicazione di corrente costante, oltre i 10 minuti di 
trattamento stabiliti, indica che trattamenti di polarizzazione prolungati non 
comportano un ulteriore significativo effetto di attivazione. 
La simulazione via EC è stata effettuata e riportata a titolo d’esempio in Fig. 5.11; 
poiché l’effetto di attivazione dato dal passaggio di corrente comprende sia il 
contributo anodico che quello catodico, non necessariamente equivalenti, non è stato 
possibile calcolare il valore di ASR come metà estensione dell’arco d’impedenza ed 
effettuarne un confronto con il valore di ASR determinato precedentemente il 
trattamento di polarizzazione. 
  
5.3.3.4.  Trattamento di polarizzazione su celle simmetriche a tre elettrodi 
Una serie di esperimenti mirati sono stati eseguiti su celle simmetriche a tre elettrodi 
per discriminare il contributo dato dagli effetti catodico ed anodico. Il 
comportamento emerso per il sistema più promettente, LNF-SDC, è riportato in Fig. 
5.12. 
































Fig. 5.12: Effetto della polarizzazione sui diagrammi di Nyquist relativi alla semicella LNF- 
SDC⏐SDC⏐LNF–SDC a 700 °C:  A) cella trattata ad 800 °C per 20 h; B) cella trattata ad 800 °C 
per 20 h e sottoposta a polarizzazione; C) cella dopo 5 h dal trattamento di polarizzazione; D) 
cella dopo 150 h dal trattamento di polarizzazione. Le linee rosse rappresentano il risultato delle 
simulazioni effettuate utilizzando il EC2.  




L’effetto di attivazione, conseguente il trattamento di polarizzazione catodica, porta 
al decremento del valore di ASR di oltre il 65%; d’altro canto, in accordo con i dati 
precedentemente discussi, il processo di disattivazione subentra gradualmente nel 
tempo. La fase d’attivazione è accompagnata dallo spostamento della frequenza 
relativa ai punti di massimo, nel diagramma di Nyquist, verso valori crescenti (2.5 
kHz), per tornare a valori più bassi (centinaia di Hz) nel corso della disattivazione. 
La simulazione col circuito EC2, riportata in Fig 5.12, attesta un decremento delle 
resistenze normalizzate per l’area relative sia ai fenomeni correlati al trasferimento di 
carica (decremento di RCT stimato da 1.5 a 0.4 Ω cm2), sia dovuti a processi 
diffusionali (decremento di RDIF stimato da 0.4 a 0.2 Ω cm2). 
Diversi studi inerenti l’effetto di attivazione conseguente il trattamento di 
polarizzazione sono stati condotti sul materiale LSM [45, 88-92], in quanto più 
comunemente usato come catodo per SOFCs; i seguenti fenomeni sono stati indicati 
per giustificare l’incremento delle prestazioni riscontrate: i) la riduzione del Mn+3 in 
LSM con la formazione di vacanze anioniche, quali potenziali siti per l’attivazione 
dell’O2 [93, 94]; ii) l’induzione di variazioni a livello della microstruttura (es. 
formazione di nanopori) tali da favorire la diffusione dell’O2 nel bulk [45, 90, 95]; 
iii) una ridotta formazione di specie isolanti, quali La2Zr2O7, tali da diminuire le 
proprietà di conducibilità a livello della TPB [89, 96]. 
Tutti questi effetti sono potenzialmente presenti nei sistemi a base di LNF esaminati 
nel presente progetto di studio. Va considerato, però, che la formazione di La2Zr2O7 
avviene esclusivamente a carico dei sistemi a base di YSZ e non SDC, mentre il 
comportamento riscontrato a seguito della polarizzazione è comune ad entrambi i tipi 
di semicelle da noi testate. Pertanto si ritiene che l’effetto di attivazione possa essere 
principalmente attribuito alla riduzione di LNF e conseguente formazione di vacanze 
anioniche e/o alla generazione di nanopori; ciò risulta in accordo con gli studi 
condotti da Zhen et al. [97] e da Orui et al., i quali hanno associato un simile cambio 
di comportamento per LSM a variazioni morfologiche, anche se non è ancora ben 
chiaro il meccanismo. 
In accordo con gli studi ex–situ XANES/EXAFS che escludevano una 
concentrazione apprezzabile di vacanze anioniche in LNF, si presenta ragionevole 
Sezione Risultati - Capitolo 5 
 
 108
l’ipotesi che il passaggio di corrente induca la riduzione di Ni (III) e/o Fe (III), 
determinando a sua volta la formazione di vacanze anioniche a vantaggio della 
conversione/conduzione rispettivamente di O2/O2-. Come risulta dalle misure EIS, 
dopo il passaggio di corrente, le frequenze relative ai massimi del diagramma di 
Nyquist si spostano verso il valore di 2.5 kHz, comunemente associato ad un 
processo in cui lo step limitante sia rappresentato dal trasferimento della carica. 
Senza escludere un eventuale contributo dato dalla formazione di pori nel bulk del 
materiale, la riduzione di LNF potrebbe portare ad un’estensione della TPB e di 
conseguenza una migliore efficienza elettrochimica. 
La disattivazione alla temperatura costante di  700 °C e successiva al passaggio di 
corrente, potrebbe essere associata alla progressiva ri-ossidazione  dei cationi B, con 
conseguente riempimento delle vacanze anioniche e diminuzione della capacità di 
attivazione e trasporto dell’ O2/O2-. Inoltre il trattamento prolungato a 700 °C 
potrebbe indurre la sinterizzazione a scapito dell’estensione della TPB. In accordo 
con entrambe le assunzioni, nei corrispondenti diagrammi di Nyquist è presente un 
contributo correlato ai limiti diffusionali, individuabile sia mediante fitting dei dati 





La caratterizzazione degli elettrodi puri e compositi  a base di LNF è stata effettuata 
integrando le informazioni strutturali, morfologiche ed elettrochimiche ottenute 
mediante l’applicazione di diverse tecniche sperimentali. 
In accordo con quanto riportato in letteratura, LNF reagisce con YSZ per formare 
La2Zr2O7 dopo calcinazione a 1000 °C per 5 h; tramite l’analisi XRD, non sono stati 
invece riscontrati segnali relativi alla formazione di fasi indesiderate per reazione tra 
LNF ed SDC, nemmeno dopo trattamenti prolungati (10 h) e a più  alta temperatura 
(1100 °C). 
La formazione di La2Zr2O7 ha un effetto negativo sull’efficienza dell’elettrodo 
composito LNF–YSZ e porta all’aumento considerevole del valore di ASR  rispetto 
all’elettrodo LNF puro. 
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Data la migliore compatibilità tra i materiali, i sistemi LNF⏐SDC ed LNF-
SDC⏐SDC sono caratterizzati da un miglioramento considerevole della prestazione 
elettrochimica. Nel caso particolare dell’elettrodo composito, l’incremento 
dell’efficienza sul processo catodico è stato attribuito principalmente all’estensione 
della TPB entro il bulk del sistema misto. 
Per tutti i casi esaminati, sia su YSZ che SDC, il trattamento a breve termine, sotto 
corrente continua, ha determinato un’evidente promozione dell’efficienza 
elettrochimica. Sono state effettuate alcune ipotesi relative al meccanismo mediante 
il quale ciò possa avvenire: particolare importanza è stata attribuita a fenomeni di 
riduzione a carico di LNF (specie cationiche B) ed alle modifiche a livello della 
microstruttura nel bulk dell’elettrolita. 




6. Caratterizzazione strutturale, morfologica ed elettrica dei 
materiali per catodo LSNF  
 
6.1. Stato dell’arte [6] 
 
Le perovskiti a base di LaMnO3 sono caratterizzate da una conducibilità elettronica 
intrinseca di “tipo p” dipendente dalla variazione dello stato di ossidazione del Mn 
nella struttura. La conducibilità specifica di questi materiali è superiore a 10 S cm-1 a 
700 °C ed è ulteriormente migliorata dalla parziale sostituzione di La3+ con cationi a 
valenza inferiore quali Ca2+, Sr2+, Mg2+, ecc. Nel caso della composizione 
stechiometrica, il drogaggio al sito A della perovskite con uno ione a valenza 
inferiore rispetto al La3+, ad esempio Sr2+, è stato dimostrato promuoverne la 
conducibilità elettronica tramite la formazione di buche elettroniche (h●) piuttosto 
che per formazione di vacanze anioniche (VO●●) risposta comune anche a diversi altri 
materiali a struttura perovskitica [6]; ne consegue pertanto che l’elettroneutralità del 
sistema è mantenuta secondo la reazione: 
 
3 2 3 4
3 1 1 3
xSrO
x x x xLaMnO La Sr Mn Mn O
+ + + +
− −⎯⎯⎯→  
 
L’aumento della concentrazione di Mn4+ favorisce la combinazione di Mn3+ ed h●; lo 
ione Mn4+, infatti, può essere considerato come la combinazione di Mn3+ ed h●, dove 
h● può separarsi facilmente dal difetto associato (Mn3+· h●), promuovendo la 
conducibilità elettronica nel materiale. 
La figura 6.1 descrive la dipendenza della conducibilità elettrica dalla temperatura 
per i sistemi La(1-x)SrxMnO3+d (LSM), al variare della composizione chimica, ed il 
relativo andamento di Arrhenius suggerisce un meccanismo di conduzione del tipo 
“small polaron” [98]. 
Le condizioni fortemente ossidanti, P(O2) = 1 bar, adottate durante la misura in tale 
studio, fanno sì che il contenuto di ossigeno sia stechiometrico o in eccesso e lo stato 
di valenza medio del Mn pari a 3+x.  
 






Fig. 6.1: Andamento di log σT vs 1/T per La(1-x)SrxMnO3+d a P(O2) = 1 bar [98]. 
 
Lo studio relativo a composizioni di LSM in difetto di La (La0.65Sr0.3MnO3), accanto 
al meccanismo di compensazione della carica per ossidazione del Mn, hanno 
permesso di suggerire l’instaurarsi di un secondo possibile meccanismo per il 
mantenimento dell’elettroneutralità, che consiste nella formazione di vacanze 
anioniche. Tale ipotesi trova accordo con quanto osservato da Wu et al. per il sistema 
La1-xCaxMnO3 [29, 99, 100]. 
Ulteriori recentissimi studi relativi alle proprietà strutturali ed elettriche di perovskiti  
a base di Co, Fe e Ni quali La1-xSrxCo0.2Fe0.8O3 (LSCF) e La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.6Ni0.2O3 
hanno associato gli andamenti di σ in funzione della temperatura, caratterizzati da un 
picco di massimo  nell’intorno dei 450 °C,  alla formazione di vacanze anioniche tali 
da promuovere una conducibilità mista ionica – elettronica nel materiale risultante. 
Le concentrazioni crescenti di vacanze anioniche causano un decremento della 
conducibilità elettrica legato all’abbassamento dello stato di valenza per i metalli 3d 
nella struttura [101]. 
 
 




6.2. Scopo del presente studio 
 
Sono stati preparati i materiali La(1-x)SrxNi0.6Fe0.4O3 con percentuali molari di Sr 
comprese tra  0 e 30 allo scopo di indagare la correlazione tra le proprietà elettriche e 
strutturali ed, in ultima analisi, di migliorarne la relativa conducibilità elettrica e la 
compatibilità chimica. 
Per facilitare la presentazione dei risultati, si ricorda che ciascun materiale è stato 
denominato LSNF-X, dove X indica la % molare di Sr in esso presente. La 
preparazione di tali campioni è stata effettuata esclusivamente per coprecipitazione e 
la relativa caratterizzazione segue il medesimo percorso adottato per lo studio di 
LNF. 
 
6.3. Risultati e discussione 
 
 
6.3.1. Analisi dell’omogeneità di fase  
Gli spettri XRD dei campioni LSNF-X calcinati a 1000 °C per 5 h sono mostrati in 
Fig. 6.2. 


























Fig. 6.2: Spettri XRD di LSNF-X: a) X = 0; b) X = 2.5; c) X = 5.0; d) X = 7.5; e)  X = 9.0;  f) X = 
10.0;  g) X = 12.5; h) 15.0; i)  x = 20.0; j)  x = 30.0; parte: 1) visione globale degli spettri; 2) 
dettaglio relativo ai riflessi principali. 
 




In accordo con quanto discusso per il materiale LNF, lo sdoppiamento del riflesso 
principale (32–33°) dovuto alla distorsione della cavità ottaedrica rispetto alla 
struttura ideale della perovskite, indica che i materiali LSNF-X per composizioni 
fino ad X = 10 presentano struttura romboedrica appartenente al gruppo spaziale 
cR3 . Il progressivo spostamento di tale riflesso verso angoli di diffrazione via via 
più elevati è indicativo di una significativa riduzione dei parametri di cella rispetto a 
quelli determinati per LNF. I materiali LSNF-X con X = 12.5 e 15.0 presentano un 
riflesso principale simmetrico che indica o una minor distorsione dell’ottaedro nella 
perovskite oppure un cambio della struttura cristallina da romboedrica ad 
ortorombica. Dal momento che la qualità dei fit effettuati utilizzando i due modelli di 
struttura – romboedrica di gruppo spaziale cR3  ed ortorombica di gruppo spaziale 
Pnma – è simile, non è possibile effettuare una discriminazione certa tra le fasi. 
La simulazione degli spettri, assumendo la struttura romboedrica e l’analisi 
strutturale mediante il metodo Rietveld, hanno permesso di determinare i parametri 
di cella riportati nella Tab. 6.1. 
 
X (%mol) in LSNF-X a (nm) c (nm) V (nm3) 
0 0.55001 1.32714 0.34769 
2.5 0.54969 1.32627 0.34705 
5.0 0.54935 1.32664 0.34672 
7.5 0.54894 1.32666 0.34621 
9.0 0.54885 1.32618 0.34597 
10.0 0.54896 1.32723 0.34638 
12.5 0.54860 1.33004 0.34667 
15.0 0.54890 1.33110 0.34732 
 
Tab. 6.1: Parametri di cella risultanti dall’analisi degli spettri XRD per i materiali LSNF-X . 
 
I  materiali con un contenuto di Sr superiore al 15.0 % presentano riflessi aggiuntivi 
rispetto a quelli caratteristici della perovskite. La presenza di fasi secondarie diventa 
chiaramente osservabile per la composizione LSNF-30: in questo caso sono infatti 




distinguibili la fase tetragonale di composizione (La,Sr)2(NiFe)O4 con picco 
diagnostico a 31.5° e tracce di NiO.  
La Fig. 6.3 riporta l’andamento del volume di cella  in funzione del contenuto di Sr 
per i materiali LSNF-X con X ≤ 15.0 omogenei. 
Fig. 6.3: Andamento del volume di cella per i materiali LSNF-X omogenei. 
 
Il volume di cella presenta un decremento lineare per i campioni LSNF-X fino ad X 
= 9.0, mentre per contenuti di Sr più elevati tende ad aumentare. 
Due diversi meccanismi di compensazione della carica possono intervenire a seguito 










LSNF OV  Sr 2  SrO 2 ++⎯⎯ →⎯ ••  
 
Il caso a) descrive il meccanismo in cui la sostituzione di La3+ con Sr2+ venga  
compensata dall’ossidazione dei cationi presenti al sito B della struttura (Ni/Fe), i 
quali, sulla base degli studi microstrutturali EXAFS condotti per LNF, presentano 





























diminuzione del raggio ionico e permetterebbe di giustificare il decremento del 
volume di cella per i materiali con più basso contenuto di Sr. 
Il caso b) descrive la formazione di vacanze anioniche quale meccanismo di 
compensazione al drogaggio con Sr. La presenza dello ione Sr2+, caratterizzato da un 
raggio ionico superiore rispetto a La3+ (rispettivamente 0.144 e 0.132 nm) associata 
alla formazione di vacanze di ossigeno, potrebbe giustificare l’aumento del volume 
di cella riscontrato per i campioni LSNF-X con X≥ 10.0%. Per tali campioni si 
ritiene ragionevole considerare la concomitante presenza di entrambi i meccanismi di 
compensazione della carica, a favore dell’aumento del volume di cella. 
Una seconda possibile spiegazione per l’inversione nell’andamento trova ragione 
nella possibile segregazione di fasi diverse, come osservato per LSNF-30, ma sotto i 
limiti di sensibilità della tecnica XRD. L’introduzione di quantità elevate di Sr 
potrebbe, infatti, essere incompatibile con la struttura romboedrica determinata dalla 
presenza maggioritaria di Ni rispetto a Fe al sito B. In un contesto di questo tipo  
un’eventuale segregazione di fasi ricche in Ni, come (La,Sr)2(NiFe)O4 e NiO, 
determinerebbe l’arricchimento in Fe al sito B della struttura con il conseguente 
passaggio da romboedrica ad ortorombica. 
 
 
6.3.2. Analisi delle caratteristiche morfologiche 
 
6.3.2.1. Densità apparente e stima della porosità 
La Fig. 6.4 riporta a confronto le micrografie SEM per la serie dei campioni LSNF-X 
omogenei al variare della composizione; tutti i campioni sono stati calcinati a 1000 
°C per 5 h. Per tutti i materiali è stata valutata una dimensione media dei grani 
confrontabile e pari a 0.2 µm. 





Fig. 6.4: Micrografie SEM dei campioni LSNF-X calcinati a 1000 °C al variare della 
composizione. 
 
Una prima analisi qualitativa evidenzia una lieve differenza del grado di porosità 
esclusivamente per il materiale non drogato e per il campione LSNF-10.0 
nell’ambito della serie analizzata.  
Questa informazione è stata confermata dalla determinazione della densità apparente 
e della porosità stimata effettuate su base geometrica. La variazione della porosità 
stimata è compresa tra circa 32 (campione LSNF-9.0 ) e 40% (campioni LNF e 
LSNF-10.0) e pertanto non sufficientemente elevata da far presupporre una drastica 
 500 nm 
LNF LSNF- 2.5 
LSNF- 5.0 LSNF- 7.5 
LSNF- 9.0 LSNF- 10.0 




variazione di conducibilità elettrica. Ciò permette inoltre di affermare che le 
caratteristiche morfologiche dei materiali preparati ed omogenei sono principalmente 
dipendenti dalla metodica di sintesi adottata piuttosto che dalla loro composizione 
chimica. 
 
6.3.2.2. Area superficiale 
La determinazione dell’area superficiale mediante tecnica di fisiadsorbimento di Kr 
indica valori compresi tra 1.5 e 2.0 m2 g-1 (Tab. 6.2) senza presentare un’apprezzabile 
correlazione con il contenuto di Sr2+ in struttura. 
 













Tab. 6.2: Valori di area superficiale per i materiali LSNF-X calcinati a 1000 °C al variare della 
composizione.  
 
6.3.3. Misure di conducibilità elettrica 
La Fig. 6.5 riporta l’andamento della conducibilità elettrica, σ, per i materiali La(1-
x)SrxNi0.6Fe0.4O3. Per ciascuna composizione  sono state eseguite misure a diverse 
temperature, comprese nell’intervallo 200-700 °C. Per i materiali LSNF-X, σ 
presenta un andamento monotono crescente all’aumentare della % di Sr2+, fino ad X  
= 9.0. Per X = 10.0  si osserva un repentino crollo della conducibilità elettrica a 
valori confrontabili con quelli relativi ad LNF. Un ulteriore aumento della 




concentrazione di Sr in struttura determina un marcato peggioramento della 

































Fig. 6.5: Effetto della composizione chimica sulla conducibilità elettrica al variare della T. 
 
 
   
Fig. 6.6: Andamenti di Arrhenius per la serie dei materiali LSNF-X esaminati. 




































In accordo con il meccanismo di conduzione del piccolo polarone, discusso per  
LNF, la Ea relativa al processo di conduzione è stata calcolata dalla relazione tra ln 
(σT) ed 1/T. Per ogni campione esaminato sono stati ottenuti andamenti lineari con 
coefficienti di correlazione R2 ≥ 0.99 (Fig. 6.6). 
Tali valori di energia di attivazione o Ea sono riassunti in Tab 6.3; rispetto al 
materiale non drogato, si osserva un lieve decremento dei valori di Ea per le 
composizioni con X crescente fino ad X = 10.0. Per % di Sr più elevate, il valore di 
Ea aumenta fino ad un massimo per la composizione con X = 30.0. 
 












Fig. 6.3: Energie di attivazione calcolate sulla base dei dati riportati in Fig. 6.6. 
 
L’andamento della conducibilità elettrica e dei valori di Ea trovano accordo con le 
ipotesi di modificazioni strutturali precedentemente presentate nella discussione dei 
dati XRD ed in particolare dell’andamento del volume di cella. 
In presenza di bassi contenuti di Sr2+ (X ≤ 9.0), infatti, l’ossidazione dei cationi al 
sito B della perovskite potrebbe giustificare gli elevati valori di conducibilità elettrica 
misurati ed i bassi valori di Ea determinati; in tale contesto è ragionevole assumere 
che la presenza di buche elettroniche, associate all’ossidazione dei metalli di 
transizione, facilitino il passaggio degli elettroni da un sito a quello adiacente. In 
presenza di contenuti intermedi di Sr2+ (X = 10–15), la formazione di vacanze 




anioniche nel materiale giustificherebbe la caduta della conducibilità elettronica e 
l’aumento della Ea, legata alla mancanza dei ponti di ossigeno tra i cationi 
considerati carriers per il trasferimento elettronico [73]. Infine per il caso X = 30.0, 
chiaramente disomogeneo, la ridotta conducibilità elettrica e l’elevata Ea sono 
ragionevolmente  riconducibili alla presenza di fasi cristalline caratterizzate da una 
più elevata resistenza elettrica. 
 
 
6.3.4. Effetto delle condizioni di sintesi sulle proprietà del materiale 
E’ stato effettuato quindi uno studio per valutare l’influenza sulle proprietà di LSNF-
7.5 delle condizioni di sintesi in termini di temperatura, controllo dell’atmosfera e 
presenza di tensioattivi in soluzione, durante la coprecipitazione. La composizione 
del materiale è stata scelta sulla base delle migliori prestazioni di conducibilità 
elettrica riscontrate nelle misure precedentemente riportate. In tutti i casi  si sono 
ottenuti materiali omogenei con fase romboedrica. 
 
6.3.4.1. Caratteristiche morfologiche 
I valori di area superficiale per LSNF-7.5 non subiscono significativi cambiamenti né 
al variare della temperatura di coprecipitazione né per la presenza di Triton (Tab. 
6.4). 
Parametro di sintesi variato Area Superficiale (m2g-1) 
T = 0 °C 1.538 
T ≅ 25 °C 1.585 
T = 45 °C 1.487 
Triton 5%p (T≅25 °C) 1.517 
 
 
Tab. 6.4: Area superficiale dei campioni LSNF-7.5 al variare delle condizioni di sintesi indicate. 
 
Le micrografie SEM di Fig. 6.7, rappresentative dei materiali ottenuti al variare della 
temperatura nella fase di coprecipitazione, non mostrano una apprezzabile variazione 
della dimensione dei grani né del grado di porosità; quest’ultimo dato è ulteriormente 
confermato dalla determinazione quantitativa dalla densità apparente. 






Fig. 6.7: Micrografie SEM relative al campione LSNF-7.5 sintetizzato per coprecipitazione alle 
temperature indicate. Entrambi i campioni sono stati formati in barrette e calcinati a 1000 °C. 
 
6.3.4.2. Conducibilità elettrica 
Il grafico di Fig. 6.8 riassume la variazione di σ, a diverse temperature di misura, per 
i campioni LSNF-7.5 preparati in diverse condizioni. Al variare di ciascuna delle 
condizioni di sintesi prese in esame si osserva una variazione di σ mediamente 
inferiore al 20%, in accordo con le caratteristiche morfologiche precedentemente 
discusse, come conferma della versatilità della metodica di sintesi.  






























Fig. 6.8: Conducibilità specifica in funzione della T di misura per il materiale LSNF-7.5 
preparato in differenti condizioni di sintesi. Confronto con LSM. 
500 nm 
 
T = 45 °C T = 0 °C 




L’integrazione delle informazioni strutturali, morfologiche ed elettriche confermano 
la versatilità della metodica di sintesi: anche in assenza di particolari accorgimenti 
sperimentali, in fase di preparazione, sono stati ottenuti materiali con adeguata 
tessitura ed ottime proprietà elettriche. 
 
6.4. Conclusioni  
 
La metodica di sintesi per coprecipitazione si è dimostrata versatile ed efficiente sia 
nella preparazione di LNF  che per la sintesi della serie dei derivati  LSNF  con 
percentuali di Sr2+ comprese fra il 2.5–30.0%. 
La riproducibilità in termini di caratteristiche strutturali, morfologiche ed elettriche 
dei materiali preparati si è dimostrata ottima e pertanto tale da permettere di condurre 
analisi e confronti in modo preciso. La versatilità della metodica di preparazione 
risiede nella possibilità di essere condotta senza particolari accorgimenti, sia a 
temperatura ambiente che all’aria. Né la variazione di temperatura né l’ambiente di 
reazione, presenza o assenza di precursori dei carbonati quali la CO2 nell’atmosfera, 
costituiscono parametri sperimentali tali da alterare in modo significativo le proprietà 
del campione finale. L’ottimizzazione della metodica di coprecipitazione, condotta 
per gocciolamento della soluzione dei cationi nella soluzione in eccesso della base 
precipitante, garantisce la precipitazione istantanea degli idrossidi con distribuzione 
statistica delle specie; l’aggiunta, infatti, di un agente tensioattivo (nel caso specifico 
Triton) con funzione disperdente nella soluzione precipitante non determina 
significative variazioni delle caratteristiche sul prodotto finito. Ne consegue che la 
metodica di sintesi ed i trattamenti termici a cui il preparato - precursore del vero e 
proprio catodo - è sottoposto sono i fattori determinanti le proprietà sul materiale 
finale. 
In accordo con la procedura d’analisi adottata per lo studio del materiale LNF, anche 
per i derivati LSNF-X, la valutazione dell’omogeneità di fase è stata usata come 
informazione fondamentale ed essenziale per poter procedere con la caratterizzazione 
morfologica ed elettrica successiva. Nei limiti della sensibilità sperimentale, 
l’omogeneità di fase riscontrata per i materiali LSNF-X con 0.0 ≤ X ≤ 15.0 ha 




permesso di discutere in modo razionale le correlazioni eventualmente presenti tra 
proprietà strutturali, morfologiche e comportamento elettrico.  
L’analisi morfologica dei materiali, con diverso contenuto di drogante, ha mostrato 
l’assenza di significative modificazioni della dimensione media dei grani; la presenza 
del drogante sembra favorire una maggior densificazione del materiale (almeno fino 
a X = 9.0) anche se il cambiamento morfologico dello stesso (variazione di porosità 
stimata pari a 7-8%) non risulta essere tale da giustificare la drastica variazione del 
comportamento elettrico, rilevata dalle misure di conducibilità specifica. 
A tale proposito è risultato particolarmente interessante il cambiamento 
dell’andamento del volume di cella con la percentuale di Sr2+ presente in struttura, 
nell’intervallo tra  X = 9.0 e X = 10.0 (valori a cui si è riscontrata anche una netta 
diminuzione della conducibilità elettrica). Tale variazione è stata ulteriormente 
confermata mediante lo studio dei campioni LSNF-12.5 e LSNF-15.0, al limite del 
campo di omogeneità.  
I campioni omogenei di LSNF-X hanno mostrato un netto incremento della 
conducibilità specifica all’aumentare della % di Sr, fino ad X = 9.0. Al passaggio da 
X = 9.0  a X = 10.0 si è riscontrata, invece, una sua drastica diminuzione (oltre 200 S 
cm-1) verso valori confrontabili con quelli misurati per LNF.  
Dall’accordo tra i dati del volume di cella e le misure di conducibilità elettrica, il 
differente comportamento elettrico dei materiali potrebbe essere attribuito al 
contributo di due diversi meccanismi di compensazione della carica a seguito del 
drogaggio con lo ione aliovalente, in % crescenti. L’aumento di σ e la diminuzione 
del volume di cella sono in accordo con il possibile aumento dello stato di 
ossidazione dei cationi, presenti al sito B della perovskite (Ni e Fe). D’altra parte il 
decremento di σ e l’aumento del volume di cella potrebbero essere giustificati dalla 
formazione di una concentrazione non trascurabile di  vacanze anioniche all’interno 
della struttura.  
Tutti i campioni LSNF-X omogenei presentano valori di conducibilità specifica 
sempre nettamente maggiori  rispetto ad LSM, a parità di metodologia di sintesi e 
trattamenti termici successivi.  
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7. Caratterizzazione di elettrodi puri e compositi a base di 
LSNF 
 
7.1. Stato dell’arte 
 
Le informazioni in ambito elettrico/elettrochimico presenti in letteratura, 
relativamente alle composizioni La1-xSrxNi1-yFeyO3, sono piuttosto limitate, 
nonostante l’interesse dimostrato per la perovskite di base, LNF, priva del drogante 
Sr. 
Nel 2002 Chiba et al. [102] hanno pubblicato un lavoro sulla correlazione tra le 
caratteristiche strutturali ed  elettriche per alcuni materiali della serie La1-xSrxNi1-
yFeyO3, ed in particolare La1-xSrxNi0.6Fe0.4O3; la relativa caratterizzazione elettrica è 
stata però limitata a misure di conducibilità in corrente continua. Uno studio 
successivo in corrente alternata, mediante EIS su celle simmetriche, è stato 
pubblicato nel 2005 da Zhu et al. [83] relativamente alla composizione  
La0.4Sr0.6Ni0.2Fe0.8O3; tale studio è stato finalizzato alla caratterizzazione di elettrodi 
compositi con elettrolita SDC ed alla ricerca della percentuale di miscelazione dei 
materiali che favorisca il raggiungimento del miglior grado di percolazione. 
Nel 2007 l’interesse per il campo di composizione in esame è stato esteso allo studio 
della compatibilità termica relativa alle perovskiti a base di (La,Sr)(Co,Fe,Ni)O3 
rispetto ad elettroliti a base di ceria [103]. 
  
7.2. Scopo del presente studio 
 
Utilizzando un percorso di studio affine rispetto a quello condotto per LNF, dopo la 
caratterizzazione elettrica dei sistemi LSNF-X, la ricerca è stata proseguita con 
l’approfondimento del comportamento elettrochimico del materiale catodico in 
semicelle, focalizzando l’attenzione sulla composizione chimica LSNF-9.0. E’ stato 
scelto di investigare in dettaglio questa specifica composizione in quanto essa 
presentava la massima conducibilità elettrica tra tutti i sistemi investigati.  
La scelta di SDC quale elettrolita è stata motivata dalla compatibilità elettrodo – 
elettrolita già osservata tra LNF ed SDC (vedi Capitolo 5). 
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7.3. Risultati e discussione 
 
7.3.1. Compatibilità chimica elettrodo – elettrolita: analisi XRD 
La compatibilità chimica tra LSNF-9.0 ed SDC, in condizione di elettrodo 
composito, è stata valutata attraverso misure di diffrazione di RX di polveri al variare 
della temperatura di calcinazione del materiale (Fig. 7.1). 
   










Fig. 7.1: Spettri XRD da polveri per (A) LSNF-9.0 dopo 5 h di calcinazione a 1000 °C, (B) 
LSNF-9.0-SDC | SDC | LSNF-9.0-SDC dopo 5 h di calcinazione a 1000 °C, (C) LSNF-9.0-SDC | 
SDC | LSNF-9.0-SDC  dopo 60 h di calcinazione a 1000 °C,  e (D) LSNF-9.0-SDC | SDC | LSNF-
9.0-SDC dopo 110 h di calcinazione a 1000 °C. 
 
Come già per LNF–SDC, anche nel caso di LSNF-9.0–SDC non si osservano 
interazioni tra elettrodo/elettrolita neppure nelle condizioni di trattamento più 
drastiche. Infatti, la Fig. 7.1 (Traccia D) mostra che per l’elettrodo composito dopo 
calcinazione a 1000 °C, prolungata per 110 h, non si osservano picchi di diffrazione 
differenti rispetto a quelli diagnostici della miscela fisica LSNF-9.0 + SDC. Pertanto 
è ragionevole attendersi che nelle condizioni operative della cella (temperature 
inferiori a 900 °C) non subentrino significative reazioni allo stato solido neppure 
dopo tempi prolungati. 
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7.3.2.1. Elettrodo LSNF-9.0 puro su elettrolita SDC 
La Fig. 7.2 riporta, a titolo d’esempio, i diagrammi di Nyquist relativi ad LSNF-9.0 
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Fig. 7.2: Diagrammi di Nyquist  per la semicella LSNF-9.0⏐SDC⏐LSNF-9.0 alle temperature di 
misura indicate. 
 
I dati EIS relativi alla semicella LSNF-9.0⏐SDC⏐LSNF-9.0 mostrano un unico arco 
di Nyquist caratterizzato da una  frequenza di massimo compresa nell’intervallo 350–
450 Hz ad 800 °C, tendente verso valori inferiori al diminuire della temperatura di 
misura.  
La conducibilità specifica di 0.079 S cm-1  a 700 °C e 0.040 S cm-1 ad 800 °C, è 
risultata essere in buon accordo con i dati di letteratura relativi all’elettrolita SDC [6, 
29, 87] e l’effetto dato dagli elettrodi risulta essere, pertanto, trascurabile sul valore 
di resistenza ohmica totale, in accordo con l’elevata conducibilità specifica misurata 
per LSNF-9.0. 
Il valore medio di ASR per la semicella LSNF-9.0⏐SDC⏐LSNF-9.0 è di 0.84 Ω cm2 
ad 800 °C e risulta, pertanto, minore del 30-35% rispetto ai valori ottenuti per LNF 
ed LSM, misurati nelle stesse condizioni sperimentali. 
La dipendenza dalla temperatura di ASR per LSNF-9.0 e della conducibilità 
specifica dell’elettrolita (σel) per SDC sono entrambe descritte da un andamento di 
tipo Arrhenius. 
Sezione Risultati - Capitolo 7 
 
 127
Dal diagramma di Arrhenius relativo all’andamento di ASR è stata calcolata Ea = 
132 kJ mol-1 per il processo di riduzione dell’O2, in ottimo accordo con il valore 
determinato per LNF (133 kJ mol-1) nelle medesime condizioni sperimentali. 
Pertanto, anche in questo caso, nonostante il valore di Ea calcolato per le semicelle 
con elettrodo LSNF-9.0 sia più basso rispetto a quello ottenuto per LSM, esso è 
sufficientemente alto da essere attribuito a fenomeni limitanti che coinvolgono sia 
l’attivazione dell’O2 che la diffusione dell’O2- nel materiale. 
Dal diagramma di Arrhenius per σel è stata ulteriormente calcolata la Ea relativa al 
processo di conduzione ionica a carico di SDC. I valori ottenuti compresi tra 67–72 
kJ mol-1 forniscono, anche in questo caso, una conferma aggiuntiva sulla accuratezza 
del sistema di misura [6, 29, 87]. 
 
7.3.2.2. Elettrodo composito LSNF-9.0–SDC su elettrolita SDC 
La Fig. 7.3 mostra l’andamento dei valori di ASR determinati a diverse temperature 
per l’elettrodo a due fasi LSNF-9.0–SDC al variare della frazione in peso delle due 
componenti nel sistema composito (LSNF-9.0:SDC nell’intervallo compreso tra 



























Fig. 7.3: Andamento dell’ASR a differenti temperature al variare del rapporto tra le fasi LSNF-
9.0 ed SDC nell’elettrodo composito. 
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Il limite di percolazione, relativo al sistema in esame è strettamente dipendente dalle 
condizioni di preparazione e trattamento delle polveri, e corrisponde, nel caso 
specifico, alla composizione 45% in peso di SDC; il valore medio di ASR relativo a 
tale composizione è di 0.26 Ω cm2 ad 800 °C, circa tre volte più basso rispetto al 
valore dell’elettrodo puro LSNF-9.0. 
D’altro canto il valore di Ea determinato per il sistema composito (131-135 kJ mol-1) 
è in ottimo accordo con quello relativo all’elettrodo puro. L’abbassamento misurato 
del valore di ASR, pertanto, potrebbe essere associato, come nel caso di LNF, ad un 
aumento dell’estensione della TPB, senza che ciò comporti un effettivo cambio del 
meccanismo di reazione ed in particolare dei relativi contributi limitanti. 
 
7.3.2.3. Trattamento di polarizzazione su celle simmetriche a due elettrodi 
Gli spettri di impedenza relativi ad ognuna delle composizioni a base di LSNF-9.0, 
esaminate e registrati immediatamente dopo il passaggio di corrente (250 mA/cm2) 
attraverso la cella, presentano sostanziali differenze rispetto a quanto si osserva 
prima della polarizzazione (Fig.7.4). In accordo con gli studi effettuati per gli 
elettrodi puri e compositi, LNF ed LNF–SDC, anche per LSNF-9.0 è stata osservata 
una sostanziale riduzione dell’estensione dell’arco di impedenza: ciò indica che 
l’effetto di attivazione dato dal passaggio di corrente comprende, anche in questo 
caso, sia il contributo anodico che quello catodico, non necessariamente equivalenti; 
da tali misure non è pertanto possibile calcolare il valore di ASR effettivo per il 
singolo elettrodo.  
Dopo la polarizzazione, il comportamento della cella è stato monitorato nel tempo,  
mantenendo la temperatura costante a 700 °C. Le misure effettuate ad OCV 
evidenziano una lenta crescita di Z nel tempo perfettamente confrontabile con quanto 
osservato per LNF, a parità di condizioni di trattamento. L’andamento asintotico del 
potenziale durante l’applicazione di corrente costante, oltre i 10-30 minuti di 
trattamento stabiliti, indica che trattamenti di polarizzazione prolungati non 
comportano un ulteriore consistente effetto di attivazione. 
 
         
 
 




















   
 
          


















        


















Fig. 7.4: Effetto della polarizzazione su celle simmetriche ed elettrodi LSNF-9.0 – SDC in 
diverse composizioni,  misurata a  700 °C; condizioni di trattamento: 250 mA/cm2 per 30 minuti. 
700-800 Hz
70-100 Hz 
400-500 Hz 2.3-2.5 kHz
0.9-1.0 kHz 
50-100 Hz 
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7.3.2.4. Trattamento di polarizzazione su celle simmetriche a tre elettrodi 
Una serie di esperimenti mirati sono stati eseguiti su celle simmetriche a tre elettrodi 
per il medesimo materiale, allo scopo di discriminare il contributo dato dagli effetti 
catodico ed anodico. L’effetto della polarizzazione catodica  a 700 °C per le 





























Fig. 7.5: Effetto della polarizzazione catodica misurata a 700° per i sistemi: A) LSNF-9.0 – SDC 
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Il trattamento di polarizzazione catodica porta al decremento del valore di ASR di 
oltre il 70%; d’altro canto, in accordo con i dati precedentemente discussi, il processo 
di disattivazione subentra gradualmente nel tempo. La fase d’attivazione è 
accompagnata dallo spostamento della frequenza relativa ai punti di massimo, nel 
diagramma di Nyquist, verso valori crescenti (2.5 kHz), per tornare a valori più bassi 
(centinaia di Hz) nel corso della disattivazione. 
La simulazione dei dati sperimentali misurati a 700 °C, effettuata utilizzando il 
circuito EC2, attesta un decremento delle resistenze specifiche per l’area relative sia 
ai fenomeni correlati al trasferimento di carica (decremento di RCT ) sia dovuti ai 
processi diffusionali (decremento di RDIF ), secondo i dati  riportati in Tab. 7.1 
 
 LSNF-9.0 – SDC (50%) LSNF-9.0 – SDC (45%) 
Prima del trattamento di polarizzazione 
ASRsper 3.7 1.7 
RCT 2.8 1.31 
RDIF 0.82 0.4 
Dopo trattamento di polarizzazione 
ASRsper 0.70 0.37 
RCT 0.61 0.26 
RDIF 0.10 0.12 
 
Tab. 7.1: Confronto tra valori di ASR sperimentali e resistenze ottenute per simulazione nel 
caso di elettrodi LSNF-9.0 – SDC (Fig.7.5) con differente rapporto in peso di SDC a T = 700 °C. 
 
Tutti questi fenomeni sono perfettamente confrontabili con il comportamento 
evidenziato per i sistemi a base di LNF esaminati in questa tesi, mentre è stata 
riscontrata una promettente differenza in termini di efficienza a favore di LSNF-9.0 
rispetto ad LNF.  
Il confronto tra i due sistemi a base di LSNF-9.0 ha inoltre messo in evidenza in 
entrambi i casi un consistente miglioramento dell’efficienza elettrochimica dopo il 
trattamento di polarizzazione, con risultati nettamente più promettenti quando la 
percolazione è efficacemente raggiunta (45%). 
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7.3.2.5. Caratterizzazioni EIS aggiuntive: razionalizzazione del comportamento di 
LSNF-9.0 
Diverse ipotesi sono state prese in esame e verificate allo scopo di razionalizzare il 
comportamento elettrochimico di LSNF-9.0. 
Una tendenza, seppur modesta, alla maggior sinterizzazione mostrata dal materiale 
LSNF-9.0 rispetto ad LNF, entrambi sottoposti a calcinazione a 1000 °C (vedi 
Capitolo 6) potrebbe riflettersi in: 
 
a) una maggior superficie di contatto tra elettrodo ed elettrolita, nel caso di 
LSNF-9.0 come elettrodo puro; 
b) un miglior contatto tra i grani del conduttore elettrico LSNF-9.0 nel sistema 
composito ed una conseguente ottimizzazione della TPB raggiunta per la 
composizione con un 5 % di eccesso in peso per LSNF-9.0 rispetto ad SDC. 
 
Una serie di esperimenti incrociati hanno portato ad escludere l’effetto morfologico 
quale unica o principale causa della miglior efficienza misurata: 
 
1) diverse % di drogante in LSNF-X determinano differenti risultati di ASR, a 
parità delle caratteristiche morfologiche stimate; 
2) il trattamento di calcinazione di LNF in semicelle alla T = 1050 °C, tale da 
indurre una sinterizzazione confrontabile rispetto a quella ottenuta per LSNF-
9.0 alla T = 1000 °C, determina una differenza di ASR tra LNFTc=1000°C ed 
LNFTc=1050°C meno significativa rispetto a quella tra LSNF-9.0Tc=1000°C e 
LNFTc=1000°C e pertanto non sufficiente a giustificare il miglioramento 
complessivo riscontrato. 
 
7.3.2.6. Misure preliminari di conducibilità puramente ionica  
Una serie di misure di conducibilità puramente ionica sui materiali LNF ed LSNF-
9.0 sono state avviate grazie alla disponibilità di un innovativo sistema di misura 
sviluppato presso il Department of Chemical and Biomolecular Engineering, 
nell’ambito della collaborazione con il Prof. R. J. Gorte. 
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I risultati preliminari relativi ad LNF confermano la sua proprietà di ottimo 
conduttore puramente elettronico, in accordo con i risultati ottenuti per altre vie. 
Per quanto riguarda LSNF-9.0, la situazione risulta confrontabile con quella di LNF. 
Pertanto sulla base di tali misure il miglioramento dell’efficienza elettrochimica 
misurata non è imputabile esclusivamente alla formazione di vacanze anioniche tali 
da favorire la conducibilità ionica all’elettrodo. La differente conducibilità 
elettronica ed una possibile diversa attività elettrocatalitica delle due perovskiti sulla 





La caratterizzazione elettrochimica dei sistemi LSNF-9.0 ed LSNF-9.0 – SDC è stata 
effettuata seguendo le procedure precedentemente ottimizzate nell’ambito dello 
studio relativo ad LNF. Ciò ha permesso: 
 
1) di integrare le informazioni strutturali, morfologiche ed elettriche con 
l’effettiva risposta elettrochimica sulla riduzione dell’O2; 
2) di confrontare e razionalizzare il comportamento elettrochimico per LNF ed 
LSNF-9.0, che dal punto di vista chimico, differiscono esclusivamente in 
termini di drogaggio al sito A della stessa. 
 
Il miglioramento dell’efficienza elettrochimica determinato per LSNF-9.0 rispetto ad 
LNF stimola ulteriori misure di caratterizzazione allo scopo di completare la 
conoscenza del materiale in esame in previsione di una sua eventuale applicazione in 
celle complete. 
Sezione Risultati - Capitolo 8 
 
 134
8. Assemblaggio per tape casting ed impregnazione applicato 
ad LNF 
 
8.1. Scopo del presente studio 
 
Il materiale LNF è stato il primo sistema preso in considerazione in questa tesi ed è 
stato anche quello meglio studiato e caratterizzato tra tutti i catodi preparati. Per tale 
motivo LNF è stato scelto come componente catodica per la prima cella completa 
realizzata. 
Sono  di seguito riportati i risultati relativi alla caratterizzazione di LNF su celle 
complete, pur essendo ancora preliminari e tali da richiedere ulteriori interventi di 
ottimizzazione, allo scopo di: 
 
1) integrare le informazioni già a disposizione; 
2)  valutare eventuali differenze sull’efficienza elettrochimica misurata, 
utilizzando sistemi assemblati in semicella od in cella completa, a parità delle 
condizioni sperimentali di preparazione; 
3) valutare l’effetto di diverse tecniche preparative sulle informazioni ottenibili. 
 
Per poter condurre tali analisi e confronti, accanto alla preparazione di celle complete 
è stato effettuato l’assemblaggio di semicelle che, a differenza di quelle di 
riferimento nei capitoli precedenti, sono state preparate per tape casting ed 
impregnazione; pertanto queste differiscono dalle precedenti sia in termini di 













8.2. Caratterizzazione elettrochimica di LNF su celle complete  
 
8.2.1. Risultati e discussione 
 
8.2.1.1. Compatibilità chimica: analisi XRD 
La diffrazione di RX è stata utilizzata per valutare due fondamentali aspetti relativi 
allo studio in esame: i) la temperatura alla quale avviene la formazione della fase 
perovskitica desiderata e ii) la temperatura massima entro la quale non si riscontrano 















                                                                                                                                             
Fig. 8.1: Spettri XRD del materiale composito impregnato LNF-YSZ sottoposto a diverse 
temperature di calcinazione. 
 
La metodica di impregnazione ha permesso di ottenere la fase perovskitica di 
composizione desiderata - LaNi0.6Fe0.4O3  - alla temperatura di 700 °C. In Fig. 8.1 si 
osserva infatti la presenza dei relativi picchi diagnostici  (vedi ad es. a 32.5° e 22.9°), 
in accordo con quanto discusso nell’ambito della preparazione del medesimo 
materiale puro (Capitolo 4). Alla temperatura di 700 °C sono ancora presenti tracce 













Picco diagnostico di LNF  
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di fasi residue e/o impurezze non facilmente identificabili (zona dello spettro tra 23.5 
e 30°), mentre esse sono pressoché assenti alla temperatura di 800 °C.  
E’ importante sottolineare come il doppietto caratteristico della fase cristallina 
romboedrica a 32-33°, non si osserva nel caso del materiale composito impregnato 
neppure dopo calcinazione ad alta temperatura. A 1100 °C è presente un picco 
singolo a circa 32° indicativo della fase ortorombica ricca in Fe, mentre si osservano 
tracce di NiO.  Al di sotto dei 900 °C non si riscontra la presenza di altre fasi e il 
picco allargato a 32-33° può essere associato con la convoluzione del doppietto 
caratteristico della fase romboedrica, indice di una ridotta dimensione dei cristalliti. 
La possibilità di formare il materiale direttamente all’interno della porosità 
dell’elettrolita garantisce, inoltre, un’iniziale adeguata dispersione del conduttore 
elettronico ed ottimizza, di conseguenza, la TPB. 
La Fig. 8.2 evidenzia invece come, alla temperatura di 1100 °C appaiono i picchi di 
diffrazione attribuibili alla fase La2Zr2O7 (28.6°, 47.6°) e NiO (37.1° e 43.1°), 
indicativi della presenza della reazione elettrodo – elettrolita causa di una possibile 
disattivazione del materiale. Tracce di tali riflessi possono essere individuati già 
dopo calcinazione a 1000 °C. 
 










Fig. 8.2: Spettri XRD del materiale composito impregnato LNF-YSZ calcinato: A) a 1000 °C e  
B) a 1100 °C. 
  
  NiO LaZr2O7 
A) 
B) 
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Pertanto, poiché il metodo di impregnazione fornisce il materiale desiderato 
direttamente nei pori di elettrolita, senza richiedere trattamenti termici ad elevate 
temperature, e assumendo un funzionamento della cella a temperature inferiori a 
800-900 °C, la compatibilità dei materiali investigati risulta soddisfacente per una 
reale applicazione. 
 
8.2.1.2. Caratterizzazione elettrochimica della cella completa 
Vengono riportati di seguito due diagrammi di Nyquist ottenuti dalle misure EIS, 
esemplificativi delle prestazioni di cella rispettivamente a 700  ed 800 °C (Fig. 8.3), 
entrambi registrati ad OCV. 
E’ opportuno precisare che, a differenza dei risultati ottenuti dalle misure EIS 
riportate nella prima parte di questa tesi di dottorato (Capitolo 5, 7), relative a celle 
simmetriche a due e tre elettrodi, in questo caso il sistema si presenta notevolmente 
più complesso e le informazioni che si ottengono non sono più riconducibili alla sola 
prestazione del catodo, bensì comprendono tutti i processi che avvengono nella cella, 
inclusa l’ossidazione dell’ H2 all’anodo [104, 105]. 
Prima di eseguire la misura EIS è stato effettuato il controllo del potenziale di cella a 
circuito aperto che, in assenza di perdite di gas – dovute ad esempio a fratture interne 
all’elettrolita od alla sigillatura non corretta della cella – deve approssimare il 
potenziale di Nernst (EN, quale potenziale teorico ad OCV). Le celle che presentano 
un valore di potenziale distante dal valore ideale sono state scartate. 
Le misure elettrochimiche registrate sono relative a celle elettrochimiche con EN = 
1.12 V a 700 °C ad indicare un ottimo assemblaggio della cella  e tenuta dei gas [7]. 
La complessità del diagramma di Nyquist di Fig. 8.3 è il risultato della convoluzione 
di tutti i segnali attribuiti ai fenomeni che avvengono all’interno della cella. 
L’elaborazione dei dati EIS evidenzia comunque alcune fondamentali informazioni 
relative alle prestazioni iniziali della cella, che sono trattate nei successivi paragrafi. 
 
8.2.1.2.1. Impedenza ad alta frequenza e resistenza dell’elettrolita  
In ottimo accordo con le semicelle, anche per la cella completa, il valore di Z reale 
ad alta frequenza descrive la resistenza ohmica dell’elettrolita, addizionata 
dell’eventuale contributo derivante da una limitata conducibilità agli elettrodi. 
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Nel caso riportato (test di riproducibilità sono stati effettuati per la conferma) vi è un 
ottimo accordo tra il valore di resistenza sperimentale e la resistenza prevista per il 
solo elettrolita (YSZ) alla data temperatura di misura (σ per YSZ, 700°C = 0.021 S 
cm-1). Questo significa che la conduzione agli elettrodi non è limitante per il 
raggiungimento di un’adeguata percolazione del materiale per catodo, come 
conduttore elettronico. 
Il monitoraggio di tale valore nel tempo permette di effettuare un primo controllo 
della reattività elettrodo – elettrolita; non sono state condotte misure a lungo termine 
mentre a medio termine (circa 50 h) non è stato osservato un evidente incremento del 
valore di resistenza, tale da limitare la prestazione della cella. 
 
 
8.2.1.2.2. Resistenza Specifica per l’Area, ASR totale di cella 
Dal diagramma di Nyquist, la differenza tra l’intercetta a bassa e quella ad alta 
frequenza fornisce il valore di ASR totale, comprensivo cioè dei contributi anodico e 












Fig. 8.3: Diagramma di Nyquist per la cella Pd-SDC-YSZ⏐YSZ⏐LNF-YSZ a  700 °C e  800°C, 
H2 umidificato al 3%, aria. 
 
L’intimo contatto tra i diversi materiali (conduttore ionico YSZ ed elettronico LNF) 
raggiunto mediante impregnazione, permette di misurare valori di ASR, relativi al 
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rispettivamente a 700 ed 800 °C. La discriminazione dei vari contributi risulta 
complessa a causa della molteplicità dei fenomeni coinvolti. 
Alla temperatura di 700 °C sono chiaramente distinguibili i contributi correlati alle 
alte frequenze (1-1.5 kHz ) e determinati dai fenomeni relativi al trasferimento di 
carica (charge – tranfer processes [64]) rispetto a quelli evidenti alle basse frequenze 
(0.1-1.0 Hz), dovuti invece all’insieme di processi diffusionali e di adsorbimento  
(non – charge – tranfer processes [64]).  
Tenuto conto della condizione di circuito aperto in cui è stata condotta la misura, 
condizione nella quale la diffusione dell’O2 gassoso assume un ruolo secondario, è 
plausibile ricondurre il limite diffusionale principalmente alla ridotta mobilità ionica 
di O2- nei materiali ed ai contributi d’adsorbimento e di scambio alla superficie. Non 
è possibile scorporare il contributo catodico da quello anodico, anche se va tenuto 
ben presente che il catodo, dato il suo rilevante spessore, costituisce il supporto della 
cella stessa; di conseguenza è lecito ipotizzare che i processi ad esso relazionati siano 
i fenomeni limitanti. 
Anche per T = 800 °C, la forma e le frequenze caratteristiche del diagramma di 
Nyquist rivelano la presenza di un insieme di contributi, difficili da scorporare. 
Nonostante l’incremento di temperatura, sussiste marcato il contributo relativo ai 
fenomeni dipendenti dalla diffusione (< 1.0 Hz). 
 
8.2.1.2.3. Misure di potenza della cella 
La massima densità di potenza di cella ottenuta è risultata  ≈ 80  e ≈ 140 mW cm2 
rispettivamente a 700 e ad 800 °C.  
Il grafico di caduta del potenziale in funzione della densità di corrente (Fig. 8.4) 
mostra un evidente cambio di pendenza per valori di quest’ultimo compresi tra 0.10-
0.12 A/cm2  e tra 0.18–0.23 A/cm2  rispettivamente a 700 ed 800 °C. 
L’ottima riproducibilità delle misure di potenza, anche in condizioni differenti di 
impregnazione, consentono di escludere un eventuale  blocco della porosità durante 
la preparazione; pertanto appare ragionevole attribuire maggiore peso ai fenomeni 
diffusionali legati alla mobilità ionica, in accordo con le misure EIS ed i 
corrispondenti valori di frequenza registrati. 
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Anche in questo caso, la complessità del sistema e la concomitanza di molteplici 
fenomeni, rendono difficile effettuare una più mirata attribuzione della relazione 
causa – effetto. 
L’integrazione delle informazioni ottenute dallo studio del materiale LNF mediante 
cella completa e quelle sul sistema semplificato in “cella simmetrica”, discusse di 
seguito, hanno comunque permesso una buona comprensione del sistema in esame. 
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Fig. 8.4: Andamento del potenziale e della densità di potenza : A) a 700 °C e B) ad 800 °C. 
(A) 
(B) 





8.3. Caratterizzazione elettrochimica di  celle simmetriche 
 
Lo studio del sistema composito LNF-YSZ in semicella, preparato variando la 
percentuale in peso d’impregnazione, ha lo scopo di individuare la miglior 
condizione di preparazione, che possa  ridurre i problemi legati alla diffusione, 
garantendo al contempo una percolazione adeguata tra conduttore elettronico e 
ionico ad ottimizzarne la prestazione elettrochimica finale. 
 
8.3.1. Risultati e Discussione 
 
8.3.1.1. Semicella LNF40%-YSZ⏐YSZ⏐LNF40%-YSZ 
La Fig. 8.5 riporta il diagramma di Nyquist relativo alla cella simmetrica LNF40%-
YSZ⏐YSZ⏐LNF40%-YSZ registrato a 700 °C in condizione OCV. Nel diagramma di 
Nyquist appare evidente la presenza di almeno due archi: il primo caratterizzato da 
frequenze con massimi compresi tra 400–500 Hz che sono la convoluzione di diversi 
segnali, almeno in parte correlati al trasferimento di carica [64];  il secondo, 
caratterizzato da massimi con frequenza compresa tra 0.5–1.0 Hz, ripropone il 
persistere dei limiti diffusionali già riscontrati nello studio della cella completa. 
Il valore di resistenza ohmica (0.76 Ω cm2) indica che la percolazione agli elettrodi è 
ottimale e la resistenza degli stessi non ha influenza su tale valore, attribuito pertanto 
al solo elettrolita [39, 82]. 
Il valore di ASR relativo al singolo elettrodo è circa 1.0 Ω cm2. L’incremento nel 
tempo dell’estensione dell’arco a bassa frequenza, indica l’intervento di fenomeni di 
“disattivazione” del sistema e la conseguente crescita del valore totale di ASR. 
 
8.3.1.2. Effetti della polarizzazione 
E’ noto che il trattamento di polarizzazione, ossia l’applicazione di una corrente 
continua (DC, direct current), precedente la misura EIS ad OCV, talvolta risulta 
essere un intervento migliorativo sulla performance degli elettrodi. L’argomento è 
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già stato sviluppato nel capitolo relativo alla discussione delle celle preparate via 





























Fig. 8.6: Effetti del trattamento di polarizzazione a 700 °C per la cella simmetrica LNF40%-
YSZ⏐YSZ⏐LNF40%-YSZ: i) trattamento a 250 mA/cm2 per 30 minuti precedente la misura 















OCV, 700 °C, iniziale
















700 °C, OCV di riferimento
700 °C, OCV, dopo 30 min a 250 mA/cm²
700 °C, DC 250 mA/cm²
700 °C, OCV dopo misura DC 250 mA/cm²
700 °C, DC 625 mA/cm²
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I diagrammi di Nyquist di Fig. 8.6 mostrano due differenti comportamenti della 
misura EIS effettuata a seguito di un prolungato trattamento di polarizzazione (250 
mA/cm2 per 30 minuti) o di un segnale di corrente costante (250 mA/cm2 o 
superiore) applicato durante la misura. 
E’ interessante osservare come:  
 
a) dopo il trattamento di polarizzazione, la misura di impedenza non mostra 
alcuna variazione, e, di conseguenza, non si osserva nessun miglioramento 
sul valore di ASR; 
b) la misura EIS durante il passaggio di corrente continua evidenzia, invece, un 
drastico cambiamento delle caratteristiche e dell’estensione dell’arco; 
scompare il contributo a bassa frequenza a favore della riduzione del valore 
di ASR. Una successiva misura effettuata nuovamente ad OCV, riporta il 
diagramma di Nyquist ad assumere le medesime caratteristiche precedenti il 
trattamento (aumento del valore di ASR).  
 
Il confronto tra tali misure con gli studi effettuati su celle  assemblate con la stessa 
metodica, evidenzia la presenza di analogie di comportamento tra LNF e quanto 
riportato in letteratura per LSF [49] ed evidenti differenze rispetto ad LSM [88]. 
Infatti, a differenza di quanto osservato per LSM, non si osservano segnali di  isteresi 
dopo l’applicazione di corrente continua. Inoltre il decremento del valore di ASR, 
che è la media dei due elettrodi, di un fattore superiore a due, sotto corrente continua, 
indica la convoluzione dei contributi di polarizzazione catodica ed anodica. Si 
osserva anche una minor dipendenza di ASR dalla corrente con l’aumento della 
temperatura (Fig. 8.7). Un analogo comportamento è stato riscontrato nel caso di 
LSF [49] ed è stato attribuito alla promozione della diffusione dell’ossigeno con 
l’aumento della temperatura, parzialmente limitata in fase di “disattivazione” 
dell’elettrodo, dovuta alla densificazione del materiale nel tempo, all’interno della 





















Fig. 8.7: Effetti del trattamento di polarizzazione ad 800 °C per la cella simmetrica LNF40%-
YSZ⏐YSZ⏐LNF40%-YSZ:  passaggio di diverse correnti (da 250 mA/cm2 a 1.0  A/cm2 ) nel corso 
della misura. 
 
La classica interpretazione della dipendenza dello spettro di impedenza dal passaggio 
di corrente è che la reazione di trasferimento della carica sia un processo del tipo 
Butler – Volmer [55]. La reazione di trasferimento della carica diventa limitante 
quando la sinterizzazione riduce drasticamente la superficie di contatto tra LNF ed 
YSZ; in questo caso la barriera d’attivazione per la reazione è analogamente 
influenzata da gradienti di campo positivi e negativi [106]. Se si esamina però la 
frequenza dell’arco dipendente dalla corrente (0.5–1.0 Hz), il meccanismo limitante 
sembra essere legato piuttosto a processi diffusionali, senza comunque escludere 
l’influenza della Butler – Volmer [107]. 
 
8.3.1.3. Semicella LNF30%-YSZ⏐YSZ⏐LNF30%-YSZ 
La Fig. 8.8 riporta il diagramma di Nyquist relativo alla cella simmetrica LNF30%-
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Fig. 8.8: Diagramma di Nyquist: cella simmetrica LNF30%-YSZ⏐YSZ⏐LNF30%-YSZ a  700 °C. 
 
Il valore di resistenza ohmica (0.95-0.99 Ω cm2) indica che la percolazione agli 
elettrodi è tale da influire sul valore della stessa per 0.20–0.25 Ω cm2, pur essendo la 
resistenza ancora attribuibile principalmente alla componente elettrolita. 
Il valore di ASR relativo al singolo elettrodo è stato determinato pari a circa 0.45 Ω 
cm2 ad OCV. E’ interessante osservare la presenza del solo arco caratterizzato da 
frequenze dell’ordine dei kHz  (probabile convoluzione di più archi, legati ai processi 
di trasferimento della carica), mentre non si distingue il contributo alle basse 
frequenze, limitante il valore di ASR per le semicelle a più alto carico di LNF. 
Tale risultato trova accordo con l’ipotesi che bassi carichi di LNF in YSZ e 
contemporaneamente basse temperature di calcinazione permettano un accesso 
facilitato dell’O2 all’interfase elettrodo – elettrolita; essendo LNF principalmente un 
conduttore elettronico, ciò porta ad un consistente miglioramento della sua efficienza 
elettrochimica. 
 
8.3.1.4. Effetti della polarizzazione 
Rispetto alla cella simmetrica a più alto carico di LNF, anche il comportamento sotto 
trattamento di polarizzazione si presenta differente (Fig. 8.8). A 250 mA/cm2 si 
osserva un decremento di ASR (mediamente da 0.4 a 0.3 Ω cm2) minimo rispetto ad 
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dell’importanza relativa dei fenomeni coinvolti. A correnti più elevate, invece, si 
osserva un aumento dei valori di impedenza ad indicare la scomparsa dell’effetto 
dell’incremento delle prestazioni dovuto al trattamento. In Fig. 8.9 è riportato, a 
titolo d’esempio, il diagramma di Nyquist sotto 600  mA/cm2 a confronto con la 














Fig. 8.9: Diagramma di Nyquist: cella simmetrica LNF30%-YSZ⏐YSZ⏐LNF30%-YSZ,  800 °C. 
Misura ad OCV e durante il passaggio di diverse correnti. 
 
8.3.1.5. Semicella LNF20%-YSZ⏐YSZ⏐LNF20%-YSZ 
Per confermare l’ottima efficienza del sistema, a basse percentuali di impregnazione, 
sono state testate una serie di celle LNF20%-YSZ⏐YSZ⏐LNF20%-YSZ. 
I principali risultati ottenuti sono riassunti nei seguenti punti: 
1) la prestazione dell’elettrodo LNF20% è migliore rispetto a quelle ottenute alle 
percentuali superiori; il valore di ASR iniziale relativo al singolo elettrodo è stimato 
intorno a 0.24 Ω cm2  a 700 °C  (Fig. 8.10) e di circa 0.08 Ω cm2 ad 800 °C, con una 
crescita pari a circa il 30 % mantenendo la cella a temperatura costante per tempi 
prolungati;  
2) il valore di resistenza ohmica (0.97–1.00 Ω cm2) è in accordo con quanto misurato 
per la cella  impregnata al 30%  (0.95-0.99 Ω cm2) e conferma che la percolazione 














800°C, DC 250 mA/cm²
800°C, DC 600 mA/cm²
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3) in accordo con quanto osservato per LNF30%, la misura EIS sotto corrente continua 
(DC = 250 mA/cm2) mostra un decremento, seppur meno consistente del caso 

















Fig. 8.10: Confronto delle misure EIS ad OCV e 700 °C per la cella simmetrica LNF-
YSZ⏐YSZ⏐LNF-YSZ al variare della % di impregnazione di LNF. 
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8.4. Confronti e conclusioni 
 
L’utilizzo della metodiche consolidate di tape casting ed impregnazione per la 
preparazione di celle simmetriche e complete ha permesso di effettuare uno studio  
finalizzato principalmente: i) alla valutazione delle caratteristiche e prestazioni 
dell’elettrodo composito LNF–YSZ, in condizione di compatibilità tra i due 
materiali; ii) alla comprensione e risoluzione delle problematiche inerenti 
l’assemblaggio di celle funzionali, con particolare attenzione alla necessità di 
controllare e ridurre lo spessore delle singole componenti. 
La metodica di preparazione dello slurry – coating, ampiamente sviluppata nella 
prima parte del presente progetto di ricerca, ha permesso di effettuare un esteso 
confronto delle prestazioni di LNF, come materiale catodico, in differenti condizioni 
– elettrodo puro e composito con YSZ e SDC – una volta fissate costanti le 
condizioni di pre-trattamento, al fine di ottenere gli idonei requisiti morfologici e 
strutturali per un efficiente processo di riduzione dell’O2. 
In tale contesto, la valutazione delle proprietà dell’elettrodo composito LNF–YSZ 
era risultata particolarmente critica a causa dell’incompatibilità chimica dei due 
materiali, alla temperatura di calcinazione utilizzata (1000 °C). L’utilizzo del metodo 
di impregnazione di LNF sullo strato poroso di YSZ ha consentito di ridurre la 
temperatura di calcinazione del catodo a 700–800 °C, limitando pertanto la 
promozione di reazioni chimiche indesiderate. Il confronto tra le prestazioni degli 
elettrodi di celle simmetriche preparate con le due diverse modalità è riportato in Fig. 
8.12. 
L’utilizzo del tape casting per la preparazione dell’elettrolita ha permesso di ridurre 
in modo consistente lo spessore dello strato denso e di controllare efficientemente lo 
spessore degli strati porosi, dove viene effettuata l’impregnazione di LNF. Ciò ha 
comportato una miglior riproducibilità delle misure EIS. Inoltre, le due tecniche 
preparative hanno portato ad ottenere sistemi caratterizzati da un comportamento 
differente rispetto al trattamento di polarizzazione. Pertanto a parità di composizione 
chimica dei  materiali, le fasi di pre-trattamento e di assemblaggio influenzano, 
talvolta significativamente, la risposta elettrochimica del sistema: risulta, quindi, 
fondamentale comparare le prestazioni elettriche mantenendo costanti le fasi e le 
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modalità di trattamento dei materiali, mentre non è possibile confrontare le proprietà 
e le caratteristiche degli stessi in termini assoluti. 
















Fig. 8.12: Confronto dei diagrammi di Nyquist ad 800 °C per celle simmetriche LNF-
YSZ⏐YSZ⏐LNF-YSZ preparate con le diverse metodiche di assemblaggio indicate in legenda; 
nel caso dell’impregnazione i dati EIS sono relativi all’elettrodo composito LNF40% mentre nel 
caso dello slurry – coating la composizione è pari a LNF50%. 
 
E’ stato inoltre osservato che la riduzione della percentuale di carico di LNF 
impregnato in LNF-YSZ, al di sotto del 40%, valore al quale corrisponde la 
percolazione ottimale, comporta un significativo miglioramento dell’efficienza 
elettrochimica del sistema. In particolare, pur essendo la percolazione sotto il limite 
ottimale, l’efficienza elettrochimica non è più fortemente limitata dai contributi 
diffusionali, bensì principalmente dai fenomeni legati al trasferimento della carica. 
Nel caso di LNF20%-YSZ e LNF30%-YSZ l’efficienza elettrochimica iniziale risulta, 
infatti, superiore al 50% rispetto a quella di LNF40%-YSZ. Un analogo miglioramento 
è stato riscontrato per la composizione LNF40%-YSZ, qualora il composito sia 
sottoposto al passaggio di corrente. Tale comportamento può essere interpretato sulla 
base degli studi di letteratura e sulla base delle caratteristiche di conduttore 
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porosità di YSZ, sottoposto a temperature elevate, favorisce la sua densificazione a 
scapito di una adeguata estensione della TPB. D’altro canto, l’effetto dovuto al 
passaggio di corrente sul sistema ad alto carico, oppure la riduzione della stessa 
percentuale di impregnazione, possono portare ad una significativa estensione della 
superficie di contatto tra i diversi conduttori. Tali informazioni confermano, quindi, 
accanto alle valide caratteristiche di elettrocatalisi e l’ottima conducibilità elettronica 
di LNF, la necessità di migliorare la percolazione e la stabilità nel tempo in sistemi 





9. Conclusioni generali 
 
Lo sviluppo di materiali per celle SOFC rappresenta un nuovo filone di ricerca 
presso il Dipartimento di Scienze Chimiche dell’Università di Trieste. L’approccio 
multidisciplinare necessario alla realizzazione di una SOFC, richiede nozioni e 
competenze di chimica inorganica, chimica dei materiali, strutturistica, 
elettrochimica ed ingegneria, motivo per cui, sono state instaurate numerose e 
fruttuose collaborazioni scientifiche nell’ambito del Dottorato. 
Il progetto di ricerca è stato focalizzato sullo studio di catodi a base di perovskiti di 
lantanio nichel e ferro, anche dopate, identificati come molto promettenti sulla base 
delle indicazioni di letteratura disponibili. La correlazione tra caratterizzazione 
strutturale, morfologica ed elettrica ha consentito di individuare le migliori 
condizioni sperimentali per la preparazione del materiale LaNi0.6Fe0.4O3 (LNF) 
catodico puro, ottenendo elevate prestazioni elettriche. La sintesi per 
coprecipitazione, da noi ottimizzata, ha permesso di ottenere un materiale omogeneo, 
con tessitura adeguata ed ottima conducibilità elettrica dopo trattamenti termici 
ridotti rispetto alle altre vie considerate. 
L’interpretazione delle misure di conducibilità specifica in corrente continua, 
supportata da studi teorici di densità elettronica, ha permesso di razionalizzare il 
comportamento elettrico di LNF in termini di meccanismo di “piccolo polarone”. 
LNF si è dimostrato essere un ottimo conduttore prettamente elettronico. 
Sono state esaminate quindi le prestazioni elettrochimiche di elettrodi puri e 
compositi a base di LNF in presenza di due diversi conduttori ionici, YSZ e SDC. La 
migliore prestazione elettrochimica su semicelle è stata riscontrata per il sistema 
composito LNF-SDC, per il quale la combinazione dei requisiti di compatibilità 
chimica e conducibilità mista ionica-elettronica, derivante dalla combinazione dei 
due materiali al limite ottimale di percolazione, hanno determinato una migliore 
estensione della TPB. 
Parallelamente allo studio di LNF, è stata avviata la progettazione e la 
caratterizzazione dei materiali LSNF ottenuti per drogaggio della perovskite LNF, 
con percentuali variabili di Sr. La variazione delle caratteristiche strutturali e del 





di effettuare ipotesi consistenti sui meccanismi di compensazione della carica 
conseguente alla sostituzione parziale del La con uno ione a valenza inferiore. Il 
drogaggio con basse percentuali di Sr potenzia significativamente la conducibilità di 
tipo elettronico per la promozione dell’ossidazione dei metalli di transizione presenti 
in struttura. 
La caratterizzazione dell’elettrodo composito LSNF-9.0, in presenza di SDC, ha 
portato ad un miglioramento dell’efficienza elettrochimica superiore al 50% rispetto 
ad LNF-SDC, a parità delle condizioni di trattamento. 
La caratterizzazione della serie di materiali LSNF, con percentuali superiori di 
drogante, è tutt’ora in corso (studi strutturali EXAFS, studi teorici in DFT, misure di 
conducibilità puramente ionica) per vagliare la possibile formazione di vacanze 
anioniche ed il potenziamento della conducibilità mista intrinseca, in tale campo di 
composizione. 
L’ultima parte del progetto di ricerca è stata dedicata all’assemblaggio della SOFC 
completa. L’utilizzo della tecnica del doppio tape casting, ottimizzata per sistemi a 
base di YSZ, ha vincolato la scelta dell’elettrolita, mentre LNF è stato scelto quale 
catodo. La ridotta temperatura di trattamento dell’elettrodo, in fase di assemblaggio 
per impregnazione, ha garantito la compatibilità chimica tra i materiali. Questa 
ulteriore fase di caratterizzazione di LNF ha permesso di confermare che, trattandosi 
di un conduttore puramente elettronico, la prestazione elettrochimica risulta essere 
limitata dall’estensione della TPB e dalla sua stabilità nel tempo. La riduzione del 
carico di LNF nell’elettrodo composito LNF-YSZ, garantisce una migliore 
estensione della TPB ed un significativo miglioramento dell’efficienza 
elettrochimica rispetto alla condizione di carichi elevati, tali da favorire la 
sinterizzazione e la densificazione della perovskite all’interno della porosità di YSZ. 
L’ottimizzazione dell’assetto sperimentale per l’assemblaggio e la misura 
elettrochimica di celle complete, alimentate ad H2, estende la ricerca ad una 




Misure EIS registrate ad OCV su semicelle preparate via slurry – coating per il 
confronto tra diversi materiali catodici a parità di temperatura di misura.  
Elettrolita comune: SDC; spessore 600 µm. 
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